This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  white  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  com/ 


über  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Regalen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfügbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 

Das  Buch  hat  das  Urheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nutzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  partnerschaftlicher  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.  Nichtsdestotrotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  verhindern.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 

Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  für  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  für  diese  Zwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google -Markenelementen  Das  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppen  zu  erreichen. 


Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter  http  :  //books  .  google  .  com  durchsuchen. 


Digitized  by 


Google 


L/Soc38G.<i 


r\d.. 


^^.  irfff. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


SITZUNGSBERICHTE 


DBB 


HATHENATISCO-NATDRWISSBNSCIiAFTUCHE  CUSSE. 


ACHTÜNDNEÜNZIGSTER    BAND. 


WIEN,  1890. 

AUS  DER  K.  K.  HOF-  UND  STAATSDRUOKEREI. 

IN  OOMMIIIION  lEI  F.  TEMPIKT, 

BDCUHÄNDLKR   DER   KAISERLICHEN  AKADKlilE   DER  WI8  8  EM  8CH  AVTBN. 


Digitized  by 


Google 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


DER   KAtSERLIOUBN  "^ 

AKADEMIE  DER  WISSENSCHAFTEN. 


XCVm.  BAHD.  ABTHBILUB&  IL  b. 
Jahrgang  1889.  —  Heft  I  bis  X. 

(Mit  i  Tafel  und  9  Tex^iguren.) 


WIEN,  1890. 

AÜ8  DBB  K.  K.  HOF-  UND  STAATSDRUCKEREI. 

IN  eOMMIIIION  lEI  F.  TEMPIIY, 

BüCHHAlfDLBB   OKft   KAlt£BLICUEN  AKADfiMIS   DER  Wl8  8  EN8CU  A  F  TEN. 

Digitized  by 


Google 


n,y,iö 


LSoeSSG-tf 


Digitized  by 


Google 


INHALT. 


Seite 

I.  Sitsmig  Tom  10.  Jänner  1889:  Oberaioht 8 

II.  Sitiimg  vom  17.  Jänner  1889:  Übersicht 5 

in.  SttiUBf  vom  24.  Jänner  1889:  Obersioht 20 

lY.  Sitmng  vom    7.  Februar  1889 :  Überaioht 71 

Y.  SiiniBf  vom  14.  Februar  1889:  Übersicht 73 

Tl.  Sltzmig  vom21.  Februar  1889:  Übergicht 90 

YIL  Sitiiuig  vom  14.  März  1889:  Übersicht 109 

Yin.  SitEiiBf  vom21.  Mfinl889:  Übersicht 126 

DL  Sitiuf  vom    4.  April  1889:  Übersieht 147 

X.  Sitsmig  vom  11.  April  1889:  Übersicht 179 

XI.  Sltsmif  vom    9.  Mai  1889:  Übersicht 23;{ 

XU.  Sitxung  vom  16.  Mai  1889:  Übersicht 357 

XIIL  SitsuBgr  vom  23.  Mai  1889:  Übersicht 454 

XIY.  Sitzung  vom    6.  Juni  1889:  Übersicht 529 

XY.  Sitnuig  vom  21.  Juni  1889:  Übersicht 531 

XYL  Sitnug  vom    4.  Juli  1889:  Übersicht 553 

XYIL  Sitnuif  vom  11.  Juli  1889:  Übersicht 622 

XYin.  Sitzung  vom  18.  Juli  1889:  Übersicht 654 

XIX.  Sitmiig  vom  10.  October  1889:  Übersicht 751 

XX.  Sltzvng  vom  17.  October  1889:  Übersicht 759 

XXL  Sitnur  vom  24.  October  1889:  Übersicht      768 

XXn.  Sitzmig  vom    7.  November  1889 :  Übersicht 821 

XXin.  Sitzung  vom  14.  November  1889:  Übersicht 829 

XXIY.  Sitsnng  vom  21.  November  1889:  Übersicht 862 

XXY.  Sitsong  vom    5.  December  1889:  Übersicht 865 

XXTI.  Sitsong  vom  12.  December  1889:  Übersicht 867 

XXYU.  Sitzung  vom  19.  December  1889:  Übersicht 880 

AndreoMckf  Zur  Kenntniss  der  sogenannten  SenfOlessigsäure 

und  der  Rhodaninsäure 56 

Bandrawski  E.y  v,.  Über  die  Oxydation  des  Paraphenylendiamias 

und  des  Paraamidophenols 112 

Barth  und  Herzig,  Über  Bestandtheile  der  Hemiaria 150 

Benedikt  und  Haxura,  Über  die  Zusammensetzung  der  festen 

Fette  des  Thier-  und  Pflanzenreiches 503 

Blau,  Neuerungen  beim  gebräuchlichen  Verbrennungsverfahren. 

(Mit  1  Textfigur.) 276 

—    Notiz  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Di-Brorapyridin  .   .  291 


Digitized  by 


Google 


VI 


Seit« 

Blau,  Über  die  trockeDe  Destillation  von  pyridincarbonsauren 

Salzen.  L  Destillation  von  picolinsaarem  Kupfer.   .  .   .  294 

Brauner,  Experimentalontersachiuigen  über  das  periodische 

Gesetz.  L  TheiL  (Mit  1  Tafel.) 456 

Brunner,  Über  ein  Hydrochinon  und  Chinon  des  Ditolyls  ...  163 

£Är/icÄ,  Zur  Oxydation  des  j3-Naphthol8 118 

—  Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäure 594 

Emich,  Über  die  Amide  der  Kohlensäure.  (11.  Mittheilung.)   .    .  320 

Etti,  Zur  Chemie  der  Gerbsäuren.  (I.  Abhandlung.) 636 

Firbas,  Über  die  in  den  Trieben  von  Solanum  tuberosum  ent- 
haltenen Basen 507 

Freydlj  Über  eine  neue  Sjrnthese  der  Bhodaninsäure  ....         65 

Fuchs f  Eine  verbesserte  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure nach  dem  Volum 555 

Gläser  u.  Morawski,   Über  die  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd 

auf  einige  organische  Substanzen  in  alkalischer  Lösung.    598 

Ulücksmann,  Über  die  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst 
Kaliumpermanganates  in  alkalischer  Lösung.  (L  Ab- 
handlung.)    664 

Goldschmiedt,  Über  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Alkyl- 

halogenverbindungen  des  Papaverins 721 

—  u.  Strache,  Zur  Kenntniss  der  Orthodicarbon säuren  des 
Pyridins 141 

—  —    Zur  Kenntniss  der  Papaverinsäure  und  Pyropapa- 
verinsäure 740 

Grünwald,  Spectralanalitischer  Nachweis  von  Spuren  eines 
neuen,  der  eilften  Reihe  der  Mendele  Jeff  sehen  Tafel 
angehörigen  Elementes,  welches  besonders  im  Tellur  und 
Antimon,  ausserdem  aber  auch  im  Kupfer  vorkommt. 
[Preis:  30  kr.  =  60  Pfg.] 785 

Grässner  und  Hazura,  Über  die  Oxydation  ungesättigter  Fett- 
säuren mit  Kaliumpermanganat.  (III.  Abhandlung.)     .   .    187 

Natura,  Über  trocknende  Ölsäuren.  (VIII.  Abhandlung.)    .   .   .    181 

—  und  Grüssner,  Zur  Kenntniss  einiger  nicht  trocknenden 

Öle 312 

Herzig,  Studien  über  Quercetin  imd  seine  Derivate.  (V.  Ab- 
handlung.)    538 

—  u.  Zeieel,  Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel 

bei  Phenolen.  (IV.  Mittheilung.)  (Mit  2  Textfiguren.)   .   .    559 

—  —    Neue  Beobachtungen    über  Bindungswechsel    bei 
Phenolen.  (III.  Mittheilung.) 128 

Jalwda,  Über  Orthonitrobenzylsulfid  und  Derivate  desselben. 

(Mit  2  Textfiguren.) 830 

Janovsky,  Studie  über  Azo-  und  Azoxytoluole.  (II.  Mittheilung.)    605 


Digitized  by 


Google 


vn 


Seite 

Kramer,  Studien  über  die  schleimige  Gährung 358 

Lachowict,  Über  die  saure  Besteuergie  anorganischer  Salze    .    840 

Leipen,  Notizen  über  das  CafEeYn 178 

Ijepet  und  Storch,  Beitrage  zur  Chemie  des  Zinns.  11.  Verhalten 

der  Metallzinnsäure  zu  Wismuth-  nnd  Eisenoxyd.  .  .  .  264 
Lippmann,  Über  Dithiocarbonsftaren  des  Resorcins  nnd  Pyro- 

gallols 624 

—  und  Fieüsner,  Über  Alkylirung  von  o-Oxychinolin.  (Mit 

1  Textfigur.) 656 

—  —    Zur  Kenntniss  einiger  Derivate  des  o-Oxychinolins  .    755 

—  —    Über  Oxychinolinsulfonsäuren  ....••....    761 
Lüdjf,  Über  einige  aldehydische  Condensadonsprodncte  des 

Hamstofifes  und  den  Nachweis  des  letzteren 191 

Maly,  Über  die  bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  Kaliumperman- 
ganat entstehenden  Körper  und  über  die  Stellung  von 

Leim  zu  Eiweiss 7 

MarguHe;  Über  Hexamethylphloroglucin 533 

Mauihner  und  Suida,  Über  die  Gewinnung  von  Indol  aus  Phenyl- 

glycocoll 352 

Nencki,  Untersuchungen  über  die  Zersetzung  des .  Eiweisses 

durch  anaSrobe  Spaltspilze.  (Mit  2  Textfiguren.)  ....    397 
~    Über  die  Verbindungen  der  fiflchtigen  Fettsäuren  mit 

Phenolen 868 

—  und  Sieber,  Zur  Kenntniss  der  bei  der  Eiweissgährung 
auftretenden  Gkwe 417 

^    Über  die  Bildung  der  Paramilchsäure  durch  Gährung  des 

Zuckers 423 

—  u.  RoUcky,  Zur  Kenntnis  des  Hämatoporphyrins  und  des 
Bflimbins. 545 

Neianann,  Die  Halogenquecksilbersäuren 224 

NiemHowici,  Über  die  Einwirkung  des  Bromwasserstoflb  und 

der  Schwefelsäure  auf  primäre  Alkohole 769 

Pomeranz,  Über  das  Methysticin. 710 

Reichi,  Eine  neue  Beaction  auf  EiweisskOrper 308 

SeUir^nny,  Über  die  Zersetzung  des  Leims  durch  anaSrobe 

Spaltpihse. 870 

Sekniderschiisch,  Zur  Constitution  der  Chinaalkaloide.  (III.  Mit- 
theilung.) Das  Chinchonidin. 34 

Skraup,  Zur  Constitution  der  Chinaalkaloide.  (IL  Mittheilung.) 

Das  Chinin. 22 

—  Benzoylverbindungen  von    Alkoholen,    Phenolen   und 
Zuckerarten 432 

—  Über  die  Constitution  des  Traubenzuckers 444 

—  Notiz  ttber  das  Phloroglucin 697 


Digitized  by 


Google 


VIII 


Seit« 

Skraupf  Über  das  Kynurin 702 

—  u.  Wiegmann,  Über  das  CodeYnmethyljodid 708 

—  —    Über  das  Morphin.  (Mit  1  Textfigur.) 92 

—  and  Würstl,  Zar  Constitution  der  Chinaalkaloide.  (V.  Mit- 
theilung.)       213 

Smolka  u.  Friedreichy  Studien  über  einige  Derivate  des  Cyanamids  75 

Srpek,  Zur  Kenntniss  der  hydrirten  Chinolinderivate  ....  677 
Storch,  Beiträge  zur  Chemie  des  Zinns.  I.  Zinnsulfid  und  Sulfo- 

zinnsäure 236 

Strache,  Über  Oxydationsproduote  des  ChinoYdins 631 

Yf  ürstl,  Zur  Constitution  der  Chinaalkaloide.  (IV.  Mittheilung ) 

Das  Chinidin 48 

Zotta,  ».,  Über  Zinksulfhydrat 823 


Digitized  by 


Google 


\       —       / 
SITZUff&Sß-BEtCHTE 


DER  KA(SERL1CU£N 


ÄDFJIE  DIE  IISSEiSCHiFIEI 


MATHEMATISCfl-NATCRWISSENSCHAFTLICÜß  CLASSK. 


XCVDI.  BAND.    I.  bis  III.  HEFT. 
Jalirgrang  1889-    —    Jänner  bis  März. 

(Mit  /.  Textfigur.) 


ABTHEILUNG  II.  b. 
Enthält  die  Abhandlungen  .-ms  dem  Gebiete  der  Chemie. 


y^WlEN,  1889. 

AVß  I>E»t  K.  K.  HOF    UND  STAATS!)  UUCK  i:  UEI. 

IN  eOMMlSSIOK  BEI  F.  TEMPSKY, 

„„  X?r«>I>RR    DRRKAISERLICJIKN  AX.ADEMIE   DKR  W  J  SS  EN  S  C  II  A  FT  E  .V 

Digitized  by 


Google 


INHALT 

des  1.  bis  3.  Heftes  Jänner  bis  März  1889  des  XOVIIL  Bandes, 
Abtheilnng  II.  b.  der  Sitznngsberiphte  der  matkem.-naturw.  Olasse. 

V  Seite 

L  Sitzung:  vom  10.  Jiinner  1889!  Obörsicht    ..........  3 

H.  Sitzwngr  vom  17.  Jänuef  188B:  Übersicht     .   , o 

Mahj,  Über  die  bei  der  Oxydation  von  Leiin  mit  Kalinrnpexman- 
gauat  entstehenden  Körper  und  über  die  Stellung  von 

Leim  zn  Eiweiss .  7 

HI,  Sitzimg  vom  24.  Jänner  1889 :  Übersicht .    20 

Skraup,  Zirr  Constitntion  der  Chinaalkaloide.  (LI.  Mittheihmg.) 

Das  Chinin. 22 

Sohnitierschitsck;  Zur  Constitution  der  Chinaalkaloide.  (III.  Mit- 

theilung^.)  Djis  Chinchonidin. 34 

Würätl,  Znr  Constitution  der  Chinaalkaloide.  (IV.  Mittheilung) 

Das  Chinidin. 48 

Andreaac/iy  Zur.  Kenntniss  der  sogenannten   SenMessigsänre 

und  der  Rhodaninsänre  ................      56 

Fref/dtj  Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsänre  ....  65 

IV.  Sitzung  vom  7.  Februar  1889:  Übersicht 71 

V.  Sitziffig  vom  14.  Februar  1889:  Übersicht .      73 

Smolka  u.  Friedr eich y^^iw^ie^  über  einige  Derivate  des  Cy^amids     75 

VI.  Sitzung  vom  21,  Februar  1889:  Übersicht    ........      90 

Skraup  XI.  Wiegmann^  Über  das  Morphin.  (Mit  1  Textfigui'.)    .    .      92 

VII.  Sitzung  vom  14.  März  1889:  Übersiclit 109 

Bandrowski  E.,  v..  Ober  die  Oxydation  des  Paraphe nylendiamins 

und  des  Paraamidophenols •. 112 

Ehrlich^  Zur  Oxydation  de3  j3-NaphthoIs    ..........    118 

VIII.  Sitzung  vom  21.  März  1889:  Übersicht  ....••...    126 
Herzig  u.  leisel^  Neue  Beobaclitungen  über  Bindungswechsel 

bei  Phenolen.  (IIL  Mittheiluug.> 128 

Goldschmiedt  u.  Strac/ie,  Zar  Kenntnis«  der  Orthodicarbonsäuren 

des  Pyridins 141 

Preis  des  ganzen  Heftes:  1  fl.  =  2  RMk. 


Digitized  by 


Google 


SITZUNGSBERICHTE 


D£B 


lATISIATiSCH-NlTDIlWlSSBIISCHiFTLICHBCLiSSL 


XOVIII.  Band.  L  Heft 


ABTHEILÜNG  IL  b. 


Enthilt  die  Abtuutdlaogen  »ob  dem  Gebiete  der  Cbemie. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


I.  SITZUNG  VOM  10,  JÄNNER  1889. 


Der  Seeretär  legt  das  erschienene  Heft  VL  und  VII.  (Juni- 
Juli  1888)  der  I.  Abtheilung  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  Prof.  Govi  in  Neapel  dankt  für  die  geschenk weise 
Überlassung  eines  Exemplares  des  „Canon  der  Finsternisse" 
von  Th.  V.  Oppolzer.  (Denkschriften  Bd.  52.) 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Über  diejenigen  Theiler  einer 
ganzen  Zahl,  welche  eine  vorgeschriebene  Grenze 
überschreiten." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G-  v.  Escherieb  in  Wien  übersendet 
eine  Abhandlung  von  Dr.  W.  Wirtinger,  d.  Z.  in  Berlin:  „Bei- 
trag zur  Theorie  der  homogenen  linearen  Differential- 
gleichungen mit  algebraischen  Relationen  zwischen 
den  Fundamentalintegralen." 

Der  Seeretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 

1.  ^Über  die  Wirkung  der  Selbstinduetion  bei 
elektromagnetischen  Stromunterbrechern,"  von 
Prof.  Dr.  V.  Dvof  Äk  in  Agram. 

2.  „Beiträge  zur  Aufhellung  der  Moll-Theorie,"  von 
Herrn  Joachim  Steiner,  k.  k.  Hauptmann  in  Mährisch- 
Weisskirchen. 

Femer  legt  der  Seeretär  zwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Justinian  Ritter  v.  Froschaue r 
in  Wien  vor.  Dieselben  enthalten  nach  Angabe  des  Einsenders 
Untersuchungen,  und  zwar  das  erste  über  chemische  Agen- 

1* 
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tien,  welche  die  Disposition  für  Milzbrand  beein- 
flussen; das  zweite  Über  das  latente  Leben  and  den 
Stoffwechsel. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  ttberreicht  eine 
Abhandlung:  „Untersuchungen  ttber  den  täglichen  Gang 
des  Barometers". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  M.  Neumayrin  Wien  ttberreicht  eine 
Arbeit:  „über  die  Herkunft  der  ünioniden." 

Herr  Dr.  Carl  Diener,  Privat-Docent  an  der  k.  k.  üni- 
yersität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Zum 
Gebirgsbau  der  Centralmasse  des  Wallis." 
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n.  SITZUNG  VOM  17    JÄNNER  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  ttbersendet  eine  Abhandlung 
des  Heim  Dr.  W.  L.  Grub  er,  emerit.  Professor  und  Director  des 
Instituts  fttr  praktische  Anatomie  in  St.  Petersburg,  d.  Z.  in 
Wien:  „Monographie  über  den  Flexor  digitorum  brevis 
pedis  und  der  damit  in  Beziehung  stehenden  Plan- 
tarmusculatur  bei  dem  Menschen  und  bei  den  Säuge- 
thieren." 

Das  c.  M.  Herr  Begierungsrath  Prof.  C.  Freih.  v.  Ettings- 
hausen  ttbersendet  die  dritte  Fortsetzung  und  den  Schluss 
^iner  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Franz  EraSan  in  Graz 
yerfassten  Abhandlung:  „Beiträge  zur  Erforschung  der 
atayistischen  Formen  an  lebenden  Pflanzen  und  ihrer 
Beziehungen  zu  den  Arten  ihrer  Gattung.^ 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Bichard  Maly  an  der  k.  k.  deutschen 
Universität  in  Prag  ttbersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die 
beider  Oxydation  von  Leim  mit  Kaliumpermanganat 
entstehenden  Körper  und  ttber  die  Stellung  von  Leim 
znmEiweiss.^ 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  die  Steiner'schen  Mittelpunktscuryen^ 
{IL  Mittheilung),  von  Dr.  Carl  Bobek,  Docent  an  der  k.  k. 
deutsehen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

2.  „Zur  Theorie  der  Doppelintegrale  expliciter 
irrationaler  Functionen^; 
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3.  ^Zur    Lehre    der    Fuchs'schen    Functionen    erster 
Familie"; 

4.  „Über   die   Gestalt    zweizügiger    Curven    dritter 
Ordnung"; 

5.  „Bemerkungen    zur    Bestimmung    des    Potentials 
endlicher  Massen". 

Die  letztgenannten  vier  Mittheilungen  von  Dr.  Otto  Bier- 
mann, Docent  an  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Femer  überreicht  der  Secretär  eine  Abhandlung  des  Herrn 
Carl  Pettersen  in  Tromsö,  betitelt:  „In  anstehenden  Fei» 
eingeschnittene  Strandlinien." 

Herr  Dr.  Hans  Molisch,  Docent  an  der  k.  k.  Wiener  Uni- 
versität und  Assistent  am  pflanzenphysiologischen  Institute,  über- 
reicht eine  vorläufige  Mittheilung:  „Über  die  Ursachen  der 
Wachsthumsrichtungen  bei  Pollenschläuchen." 
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über  die  bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  Ealiam- 
permanganat  entstehenden   Körper  und  über   die 
Stellung  von  Leim  zu  Eiweiss 


von 


Prot  Richard  Maly, 
0.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag,  nach 
gemeinsam  mit  Karl  v.  Kutschig  angestellten  Versuchen. 

Nachdem  in  frtlher  beschriebenen  Versuchen^  die  Ein- 
wirkung von  Ealiampennanganat  auf  Eiweiss  studiert  worden  ist^ 
hat  es  mich  interessirt,  einer  ganz  gleichen  Behandlung  auch  das 
Glatin  (den  Licim)  zu  unterwerfen,  namentlich  von  dem  Gtesichts- 
ponkte  ans,  inwieferne  die  Spaltungsproducte  des  oxydirten  Leims 
denen  des  oxydirten  Eiweisses  ähnlich  sind,  oder  ob  und  in 
welchen  Punkten  sich  Unterschiede  ergeben  würden. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  man  dadurch  neue  Aufschlüsse  über 
die  Stellung  von  Eiweiss  und  Leim  zu  einander  bekäme  und  dar- 
über, ob  im  Organismus  eine  Umwandlung  des  einen  Körpers  in 
den  andern  anzunehmen  oder  durch  die  Diflferenz  der  Zersetzungs- 
producte  auszuschliessen  ist. 

Die  ganze  Reihe  der  Operationen  wurde  desshalb  ohne  Ab- 
weichung so  wie  früher  beim  Eiweiss  ausgeführt;  ich  kann  gleich 
Ton  vornherein  als  Hauptresultat  anführen,  dass,  wenn  man  Leim 
mit  Kaliumpermanganat  intensiv  oxydirtund  dann  dasOxydations- 
product  bei  hohem  Druck  mit  Ätzbaryt  zerlegt,  dieselben  Zer- 


1  Diese  Berichte  Bd.  91,  II.  Abth.  Feb.  1S85  und  Bd.  97,  Abth.  II  b, 
Min  1888  —  Oder.  Monatshefte  Bd.  6,  S.  107  und  Bd.  9,  S.  255. 
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8  R.  Maly, 

setzungsproducte  und  in  ähnlichen  Mengenverhältnissen  wie  bein> 
Eiweiss  erhalten  werden. 

Desshalb  kann  die  Beschreibung  des  Verfahrens  and  die 
Charakterisimng  der  erhaltenen  Körper  kurz  gehalten  werden. 

Als  Material  diente  käuflicher  Leim;  von  sechs  Handelssorten 
wurde  die  beste  dadnrch  ausgewählt,  dass  untersucht  wurde,^ 
welche  in  verdünnter  Lösung  beim  Erkalten  die  steifste  Gallerte 
gab.  Dies  betraf  die  sogenannte  französische,  durchsichtige,  fast 
farblose  Tafeln  bildende  Gelatine. 

Diese  Gelatine  entfilrbt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
150%  ihres  Gewichtes  an  Kaliumpermanganat  binnen  3—4 
Tagen,  2007o  ^^^^  ^"^  mehr  träge  binnen  etwa  14  Tagen,  womit 
das  Maximum  der  Oxydation  bei  Zimmertemperatur  erreicht  ist. 

Es  wurden  daher  2  kg  Gelatine  in  vier  Portionen  von  je  500  g 
in  lauem  Wasser  gelöst,  mit  je  1000  gr  KMnO^  allmälig  versetzt 
und  14  Tage  stehen  gelassen.  Von  allen  vier  Portionen  wurde 
der  Braunsteinschlamm  durch  Leinwandsäcke  colirt,  der  Rück- 
stand, der  viel  Organisches  enthielt,  in  flachen  Schalen  beiöO— 60**^ 
getrocknet,  dann  zerrieben  und  wiederholt  mit  Wasser  extrahirt^ 
Hauptfiltrat  und  die  damit  vereinigten  eingeengten  Waschwässer 
wurden  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Bleiessig  gefSUt.  Der 
weisse  Niederschlag  wird  in  der  Schraubenpresse  abgepresst^ 
mit  wenig  Wasser  zerrührt  und  wieder  zwischen  oft  gewechseltem 
Papier  staubtrocken  gepresst.  Das  erhaltene  kreidigweisse  Blei- 
salz wog  von  allen  vier  Portionen  also  von  2  kg  Leim  lufttrocken 
3'4kg  und  wird  im  folgenden  als  Bleifällung  bezeichnet. 

Das  Filtrat  der  Bleifällung  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd 
versetzt,  gab  neuerdings  einen  weissen  massenhaften  Niederschlags 
der  in  gleicher  Weise  abgepresst  und  ausgesüsst  wurde.  Er  wog 
circa  2-4  kg  und  wird  als  Quecksilberfällung  bezeichnet. 

In  beiden  Fällungen  zusammen  ist  die  ganze  Menge  des 
oxydirten  Leims  enthalten ;  das  Filtrat  enthält  keine  die  Biuret- 
reaction  gebenden  Stoffe  mehr  und  wurde  beseitigt. 

Beide  Fällungen  sind  dann  zerlegt  worden,  die  Bleifällung  * 
durch  die  berechnete  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Queck- 
silberfällung durch  Schwefelwasserstoflf. 


1  Enthielt  lufttrocken  521%  Blei; 
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über  Leim.  9 

Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Filtrate  reagirten 
intensiv  sauer  und  wurden,  am  zu  sehen,  ob  sie  etwas  Krystal- 
linisches  enthalten,  nach  Einengung  am  lauen  Wasserbade  bis 
zum  dünnen  Syrup  während  drei  Sommermonate  stehen  gelassen. 
Es  schied  sich  nichts  ab.  Zu  Reagentien  verhielten  sich  beide 
Portionen  gleich;  vorallem  gaben  sie  prachtvolle Biuretreactionen. 
Mi llon'sohes Reagens  gab  nichts,  auch  mitBleiacetat  undEali  trat 
keine  Schwärzung  ein.  Am  Platinblech  entwickelten  sich  stark 
saure  Dämpfe,  dann  der  Oeruch  nach  verbranntem  Leim  unter 
Hücklassung  stickstofifhaltiger,  langsam  verbrennlicher  Kohle. 

Daraus  ergab  sich,  dass  man  es  hier  mit  sehr  hoch  zusammen- 
gesetzten Säuren  zu  thun  hat,  die  ganz  der  Peroxyp rotsäure, 
wie  sie  aus  dem  Eiweiss  auf  gleiche  Weise  entsteht,  entsprechen. 
Es  ist  darin  noch  der  Leimcomplex  enthalten,  was  1.  aus  dem  Ein- 
treten der  Biuretreaction,  2.  der  Bildung  der  zu  beschreibenden 
Spaltungsproducte  hervorgeht.  Der  Leimcomplex  ist  aber  hoch 
oxydirt;  denn  er  ist  nicht  nur  eine  starke  Säure  geworden,  sondern 
spaltet  auch  mit  Basen  riesige  Mengen  Oxalsäure  leicht  ab. 

Mit  der  Beischa£fung  von  analytischem  Materiale  habe  ich 
mich  hier  nicht  beschäftiget;  das  hätte  nur  bei  mühevoller 
tractionirter  Behandlung  Aussicht  auf  einigen  Erfolg  gehabt,  und 
konnte  um  so  mehr  entfallen,  als  wie  ich  nun  zeigen  werde,  die 
Zerspaltung  mit  Baryt  dieselben  Producte  liefert,  die  bei  gleicher 
Behandlung  aus  Eiweiss  erhalten  werden. 

Zersetzung  der  S&ore  ans  der  Bleif&Unng  mit  Baryt. 

Dieselbe  verläuft  in  zwei  Stadien.  Es  waren  dazu  verwendet 
worden  680 jr  syrupftJrmige  Säure  mit  40-6  o/o  Trockenrück- 
stand =276^.  Nachdem  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Ätzbaryt 
alkalisch  gemacht  war,  wurde  noch  so  viel  Ätzbaryt  hinzugefügt, 
dass  im  Ganzen  600g  verbraucht  waren.  In  einer  grossen  Silber- 
schale am  Wasserbade  erhitzt,  entwickelte  sich  viel  Ammoniak 
und  im  Laufe  von  zwölf  Stunden  setzte  sich  ein  fast  weisses, 
schweres  sandiges  Pulver  ab,  das  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  sich 
als  Barynmoxalat  erwies  und  227 g  wog.  Nur  kleine  Mengen 
Baryumcarbonat  und  Spuren  von  Baryumphosphat  waren  ihm 
beigemengt  Daraus  rechnet  sich,  dass  über  30^/q  vom  Gewichte 
der  ursprünglichen  Substanz  an  Oxalsäure  abgespaltet  worden 
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sind.  Weiteres  Erhitzen  am  Wasserbade  bewirkte  weder  Ammo- 
niakbildung noch  Abscheidnng  von  Oxalat  mehr,  ßefreit  man  in 
diesem  Stadium  der  Baryteinwirkung  eine  Probe  mit  Kohlensäure 
vonÄtzbaryty  so  gibt  das  erhaltene  Filtrat  keine  Biuretreaction 
mehr^  sondern  statt  dessen  tritt  mit  essigsaurem  Kupfer  dunkel- 
lasurblaue Färbung  auf. 

Also  in  allen  Stücken  zeigt  sich  vollkommene  Überein- 
stimmung mit  derPeroxyprotsäure  aus  Ei  weiss:  Abspalten  von 
NH3  und  Oxalsäure,  Verlust  der  Biuret^  und  Auftreten  der  blauen 
Kupferreaction. 

Um  eine  vollständige  Spaltung  (zweites  Stadium)  zu  erreichen^ 
wurde  die  vom  Baryumoxalat  getrennte  Flüssigkeit  nach  weiterem 
Zusatz  von  Barythydrat  in  schmiedeeiserne  verschraubare  Röhren 
eingeschlossen  und  steigend  von  120**— 190**  im  Ganzen  durch 
etwa  36  Stunden  erhitzt. 

Die  herausgenommene^  theerigund  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit  wird  von  einem  lehmftlrbigen,  aus  kohlensaurem  Baryt, 
Eisenoxyd  und  wenig  organischer  Substanz  bestehenden  Nieder- 
schlag getrennt  und  dann  der  Destillation  unterworfen,  (A  =  De- 
stillat, B  zu  Destillationsrttckstand). 

A.  Destillat;  wird  mit  etwas  Salzsäure  neutralisirt  und  wieder 
destillirt  (a  Destillat,  b  Rückstand). 

a  ist  farblos,  riecht  theerartig  und  enthält  von  verlässlieh 
nachweisbaren  Körpern  nur  Pyrrol.  Flüssigkeit  sowohl  als  der 
Dampf  färben  einen  Salzsäuren  Fichtenspan  kirschroth.  Mit 
wässeriger  Isatinlösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Eis- 
essig erwärmt,  ftrbt  sich  eine  Probe  des  Destillates  blau,  setzt 
dunkle  Flocken  ab,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
indigblauer  Farbe  auflösen.  Sublimat  gibt  mit  einigen  Tropfen 
Destillat  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag,  noch  bei  grosser 
Verdünnung.  Dies  sind  die  Reactionen  des  Pyrrols.  Hingegen 
konnte  nicht  mit  Sicherheit  auch  Indol  nachgewiesen  werden;  die 
Fichtenspanreaction  fällt  mit  der  von  Pyrrol  zusammen,  Salpeter- 
säure erzeugt  zwar  blutrothe  Färbung,  aber  keinen  rothen Nieder- 
schlag und  salzsaure  Pikrinlösung  föllte  keine  rothenNadeln.  Indol 
war  also  nur  in  Spuren  oder  nicht  gebildet  worden. 

Rückstand  b  enthielt  Salmiak,  einen  braunen  amorphen  Farb- 
stoflf  (vielleicht  Pyrrolroth)  und  eine  kleine  Menge  einer  in  ab- 
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solnten  Alkohol  übergehenden  Salzsäuren  Base,  deren  wässerige 
L5snng  Holzpapier  orange  färbte,  was  anf  die  Gegenwart  von 
etwas  Anilin  hinwies,  doch  trat  die  Bildung  von  Sulfat  nicht 
deutlich  ein. 

B.  Der  Destillationsrttckstand,  die  Hauptmasse  der  gebildeten 
Körper  enthaltend,  wurde  von  Ätzbaryt  befreit  und  zur  Erystalli- 
sation  gestellt.  Es  schied  sich  bald  eine  griesige  Masse  von 
Leuein  ab. 

Die  dicke,  dayon  mit  der  Pumpe  abgesaugte  Mutterlauge 
wird  mit  Schwefelsänre  genau  vom  Gtesammtbaryt  bereit,  und 
vom  sauren  Filtrat  V3  abdestillirt  (e  =  Destillat,  d  =  Rtlckstand). 

e.  Das  Destillat  reagirt  sauer  und  gibt  nach  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Baryt  eine  erste,  aus  kurzen  weissen  Prismen 
und  lockeren  Krusten  bestehende  Krystallisation  (2 — 3  g)  von 
Barynmacetat  (gefunden:  53-55o/^  Ba;  berechnet:  53*6%)  und 
eine  zweite,  viel  löslichere,  die  nach  Fettsäure  riecht  mit  48'77o 
Ba,  was  zu  Baryumpropionat  (=  48'47q  Ba)  stimmt* 

d.  Der  Retorteninhalt  wird  zuerst  mit  Äther  ausgeschtlttelt 
der  Ätherrtickstand  bildet  einen  braunen  Syrup,  in  der  bald 
KrystäUchen  erschienen,  die  ans  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
weisse  platte  Nadeln  gaben  von  den  Eigenschaftender  Benzoe- 
säure. Sie  schmolzen  bei  119*", und  gaben  mit  Natronkalk  erhitzt 
BenzoL 

Die  ausgeätherte  braune,  saure  Fltlssigkeit,  welche  keine 
Biuretreaction  gibt,  aber  Knpferoxyd  mit  dunkelblauer  Farbelöst, 
erstarrt  in  der  Winterkälte  binnen  ein  paar  Tagen  zu  einem 
dickeuBrei  kleiner,  fast  mikroskopischer  Krystalle  von  der  Gestalt 
von  Weberschiffehen.  Wird  mit  der  Pumpe  abgesaugt  und  wiegt 
in  wenig  feuchtem  Zustande  27  g.  Nach  Entfärbung  mit  etwas  in 
derLOsnng  erzeugten  Schwefelbleis  werden  zweiKrystallisationen 
erhalten,  zuerst  harte,  weisse  Krusten,  dann  eine  lockere  Krystall- 
masse.  Die  eine  enthielt  C  41-34;  H  6-28  und  N  9-417^»  die 
andere  C  40-43;  H  6-43  und  N  9-10%  was  auf  Glutaminsäure 
hinweist,  (berechnet:  C  40-81;  H  6-12  und  N  9-53)  womit  auch 
anderen  Eigenschaften  tibereinstimmten. 

Ausdervonderrohen  Glutaminsäure  abgesaugteuMutterlauge 
sdiied  sich  nichts  mehr  aus ;  sie  wurde  neuerdings  mit  Ätzbaryt 
in  Eisenröhren  auf  200 "*  erhitzt,  und  dann  wie  vorher  behandelt. 
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worauf  man  noch  kleine  Mengen  der  schon  genannten  Körper  aber 
nichts  Neues  mehr  erhielt. 


Zersetzung  der  organischen  Substanz  aus  der  Hg-FäUung 

mit  Baryt. 

Die  Behandlang  war  die  gleiche  wie  bei  der  Bleifällung 
aber  die  Zersetznngsproducte  waren  etwas  verschieden;  indem 
zwar  zunächst  auch  viel  Ammoniak  und  Oxalsäure  sich  abspalteten^ 
dann  Pyrrol  nachgewiesen  wurde,  aber  es  war  in  dieser  Portion 
keine  Benzoesäure  zu  finden  und  fast  keine  Glutaminsäure.  Unter 
den  flüchtigen  Körpern  fand  sich  viel  Propionsäure  (geftmden 
48-657o  Ba)?  unter  den  nicht  flüchtigen  eine  viel  grössere  Menge 
eines  leucinartigen  Köi-pers  als  bei  der  Verarbeitung  der  Blei- 
fällung. Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ammoniakhältigem  Alkohol 
bildete  dieser  völlig  weisse,  glänzende  Flitter  mit  11-21  und 
11-190/^  N,  was  daraufhinweist,  dass  wie  bei  der  analogen 
Eiweisszersetzung  ein  Gemenge  (oder  eine  Verbindung)  von 
Leucin  mit  Amidovaleriansäure  vorlag,  denn  der  Stickstoff- 
gehalt entsprach  dem  Mittel  beider  (berechnet  ll-327o  N). 

Hieran  schliesse  ich  noch  die  kurze  Erwähnung  eine» 
Versuches  bei  dem  250^  reiner  Gelatine  nicht  in  der  Kälte, 
sondern  in  heisser  Lösung  mit  Permanganat  oxydirt 
wurden.  Dabei  sind  auf  250  g  Gelatine  1500^  Permanganat  ver- 
braucht worden.  Das  Filtrat  von  Braunstein  ist  eingeengt,  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  destillirt,  hierauf  mit  Äther 
ausgeschüttelt  worden. 

Im  Destillat  fanden  sich  Fettsäuren,  nach  dem  Barytgehalt 
der  Krystallisationen  vorwiegend  Capronsäure.  Aus  dem  Äther- 
extract  krystallisirten  Blättchen  und  grosse  harte,  weisse  Warzen. 
Beide  liessen  sich  mit  Chloroform  sehr  gut  trennen;  die  Blättohen 
waren  Benzoesäure  (Schmelzpunkt  121**),  von  der  gegen  0*8^ 
erhalten  wurden,  die  Warzen  waren  Bernsteinsäure.  Die  Sub- 
stanzen der  ausgeätherten  Flüssigkeit  wurden  nicht  weiter  unter- 
sucht. 

Wenn  man  die  Ergebnisse  der  Oxydation  des  Leims  mit 
jenen  vergleicht,  die  bei  Oxydation  des  Eliweisses  gewonnen 
worden  sind,  so  zeigt  sich  eine  grosse,  fast  völlige  Überein- 
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stimmiing.  Es  entstehen  in  beidenFällen  zunächst  hoch  zusammen- 
gesetzte, stark  saure  Körper,  die  durch  Ätzbaryt  in  zwei  Phasen 
zerfallen:  in  der  ersten  Phase  massenhafte  Abspaltung  von 
Ammoniak  und  Oxalsäure,  in  der  zweiten  vollständige  Zersetzung. 
Dabei  ist  nur  der  Ausfall  von  einem  Zersetzungsproduct  zu 
erwähnen,  nämlich  von  dem  als  isoglycerinsaurem  Baryum 
bezeichneten  Körper,  der  unter  den  ZerfaUproducten  vom  Eiweiss 
gefunden,  unter  denen  des  Leims  vermisst  wurde.  Aber  ich  glaube 
darauf  keinen  grossen  Werth  legen  zu  sollen,  denn  bei  der  ein- 
geschlagenen Behandlung  lassen  sich  die  Versuchsbedingungen 
nicht  so  ganz  scharf  einhalten  und  dann  repräsentirt  die  so- 
genannte Isogly cerinsäure  auf  keinen  Fall  eine  so  charakteristische 
Gruppe,  dass  ihr  Auftreten  oder  ihr  Wegfall  einen  erheblichen 
Unterschied  ftlr  die  Natur  der  grossen  Moleküle  Eiweiss  und  Leim 
darstellen  könnte.  Man  kann,  da  alles  Übrige  parallel  verlief,  mit 
weit  mehr  Recht  sagen,  dass  bei  der  genannten  Art  der  Zer- 
legung  Eiweiss  und  Leim  sich  gleich  verhalten. 


Ich  will,  hier  anschliessend,  aus  den  Untersuchungen  früherer 
Bearbeiter  das  zusammenstellen,  was  bei  Einwirkung  anderer 
Reagentien  sich  an  Ähnlichkeit  oder  Verschiedenheit  zwischen 
Eiweiss  und  Leim  ergeben  hat. 

1.  Zu  den  älteren  Arbeiten,  die  bei  gleicher  Ausführung  auf 
beide  Körper  ausgedehnt  worden  sind,  gehören  die  in  Liebig 's 
Laboratorium  angestellten  Untersuchungen  vonAdolf  Schliepe  r  ^ 
und  von  6.  Guckelberger.' Dieselben  haben  die  flüchtigen 
Zersetzungsproducte  der  Eiweisskörper  und  des  Leims  dargestellt, 
die  bei  Einwirkung  von  Chromsäure  oder  bei  der  von  Braunstein 
und  Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Es  sind  dabei  nur  die  über- 
destillirten  Substanzen  untersacht  worden,  die  dann  in  zwei 
Gruppen  getrennt  wurden,  indem  man  nach  Absättigung  des 
Destillates  mit  kohlensaurem  Kalk  erst  die  neutralen,  dann  auch 
die  sauren  Körper  aufsammelte.  Von  nichtsauren  sind  mehrere 
Aldehyde  der  Fettsäuren  und  Bittermandelöl,  von  sauren  die  flüch- 


1  Amial.  d.  Chemie  und  Pharm.  59. 

2  Daselbst  64.  39. 
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tigen  Säuren  bis  zur  Valeriansänre  gefunden  worden.  Chromsäure 
oder  Braunsteinniischnng  gaben  dasselbe  Resultat.  Scblieper  bat 
Leim,  Guckelberger  Eiweissstoffe  mit  Chromsäure  oxydirt. 
Letzterer  äussert  sich  in  seiner  Zusammenfassung  so:  „Wenn 
man  die  Zersetzungsproducte  des  CaseYns  durch  Chromsäure  ver- 
gleicht mit  denen  des  Leims,  wie  sie  von  Scblieper  beschrieben 
worden  sind,  so  findet  man  eine  überraschende  Übereinstimmung 
in  den  einzelnen  Producten.  Die  Leimsubstanz,  die  man  in  Bezug 
auf  ihre  chemische  Constitution  so  sehr  verschieden  von  den  Blut- 
bestandtheilen  und  dem  CaseYn  betrachtet,  weil  sie  in  ihrer 
percentischen  Zusammensetzung  einige  Abweichungen  zeigen, 
tritt  hiemach  in  eine  viel  nähere  Beziehung  zu  diesen  Substanzen, 
als  vielleicht  bisher  vermuthet  worden  ist,  in  eine  Beziehung  die 
auf  dem  Wege  der  Elementaranalyse  unmöglich  ermittelt  werden 
kann,  wohl  aber  möchte  dies  durch  gründliches  Studium  der 
Zersetzungsproducte  dieser  Substanzen  geschehen  können.'^ 

Und  weiter:  „Vergleicht  man  die  Leimsubstanz  in  Bezug  auf 
ihren  Stickstoffgehalt  mit  den  Blutbestandtheilen  und  dem  CaseYn, 
80  zeigt  sich,  dass  sie  dem  Fibrin  ebenso  nahe  steht,  als  das 
Fibrin  dem  Albumin  oder  Eäsestoff,  so  dass  es  scheinen  möchte, 
als  bilde  das  Fibrin  gleichsam  ein  Übergangsglied  von  Albumin 
oder  CaseYn  zur  Leimsubstanz.  Diese  Meinung  gewinnt  sehr  au 
Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  die  Zersetzungsproducte,  welche 
diese  Substanzen  durch  Braunstein  oder  Chromsäure  liefern,  nicht 
allein  nach  Qualität,  sondern  auch  den  Quantitäten  nach  ver- 
gleicht, in  denen  die  einzelnen  Producte  von  den  erwähnten  vier 
Substanzen  erhalten  werden." 

2.  Eine  andere  Parallelreihe  von  Versuchen  mit  Leim  und 
Ei  weiss  ist  jene,  die  Nene  ki  Mn  seiner  berühmten  Arbeit  „Über 
die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fäulniss 
mit  Pankreas"  niedergelegt  hat.  Es  ist  verständlich,  dass  bei 
einer  durch  Organismen  eingeleiteten  Zersetzung  die  Zersetzungs- 
producte in  weit  weniger  gleichförmiger  Weise  auftreten  werden, 
als  bei  Einwirkung  eines  anorganischen  Mittels,  und  dass  Einsaat- 
verhältnisse, Temperatur  und  Dauer  mächtigen  Einäuss  haben 


1  Festschrift,  Beni  1876.  Im  Commissionsverlag  der  J.  Dalp'schen 
BncbhandluDg. 
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werden.  Nichtsdestoweniger  zeigt  sich,  dass,  wenn  man  aus 
Nencki's  Versuchen  solche  von  gleich  langer  Dauer  auswählt^ 
die  quantitativ  bestimmten  Zerfällproducte  in  sehr  ähnlichen 
Mengenverhältnisse  erscheinen.  Z.  B.  lieferten  nach  je  viertägiger 
Ptokreasfänlniss : 

Grelatine     Eiweiss     

9  •  5  7o  Ammoniak,  9 '  6  Vo  Ammoniak, 

24-2  „  flüchtige  Fettsäuren,        26-9  „  flttchtigeFettsäuren, 
12-2  „  Glycocoll,  5*5  n  Leucin, 

6-5  „  Kohlensäure,  6*9  „  Kohlensäure. 

Hingegen  bildete  sich  bei  der  Gelatinefäuloiss  weder  Tyrosin 
noch  Indol,  und  besonders  das  Nichtauftreten  des  letzteren  hebt 
Nencki  hervor,  ^  constatirt  aber  dann  gewissermassen  alsErsatz 
dafür  die  Auffindung  einer  sehr  wahrscheinlich  aromatischen 
flüchtigen  Base  der  Formel  CgH^jN,  deren  Platinsalz  analysirt 
wurde.  Ich  komme  auf  diesen  Punkt,  das  Nichtauftreten  von 
Tyrosin  und  Indol,  worin  allein  eine  Differenz  zwischen  Eiweiss 
nnd  Leim  sich  zeigt,  noch  später  zurück. 

3.  Eine  wichtige  Arbeit  über  die  Zersetzungsproducte  des 
Eiweisses  ist  die  ausführliche  Untersuchung  von  Schützen- 
berger,*  welcher  auf  Eiweisskörper  bei  hohem  Druck  über- 
schüssigen Atzbaryt  einwirken  Hess,  dabei  quantitativ  die  von 
Ammoniak,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Essigsäure  gebildeten 
Mengen  bestimmte  und  dann  die  im  „r^sidu  fixe^  vorkommenden 
Amidsäuren  näher  untersuchte.  Zusammen  mit  A.  Bourgois^ 
unterwarf  dann  Schütz enberger  das  Glutin  (und  Chondrin) 
der  gleichen  Behandlung,  wobei  sie  fanden,  dass  die  sich 
bildenden  Mengen  von  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Oxalsäure^ 
bei  den  Leimkörpem  sowohl,  wie  bei  den  Eiweissstoffen  gleich 
sind  und  etwa  den  bei  Hydratation  eines  Gemenges  von  Harn- 
stoff und  Oxamid  sich  ergebenden  Verhältnissen  entsprechen. 
Ebenso  zeigte  das  Amidsäurengemenge  sowohl  aus  Eiweiss  wie 
aus  Glutin  ein  Atomverhältniss  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 


1  L.  c.  S.  29. 

a  Ballet  de  la  Sociötö  chim.  T.  23  und  T.  24  nach  Jahresber.  f.  Thier- 
chemie  5.  S.  290. 

'  Compt.  reod.  82,  S.  262  und  Jahresber.  d.  Thierchemie  6,  S.  29. 
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wie  2  :  1  und  von  Stickstoff  zu  Sauerstoff  ungefähr  wie  1  :  2,  wo- 
nach es  etwa  zu  gleichen  Theilen,  aus  Verbindung  der  Reihen 
CnH^n  -f-  ^NO,  (Leucine)  und  CnH^n — *N0,  (LeuceYne),  besteht 
Überhaupt  zeigte  sich  die  Elementar-Zusammensetzung  des  Amid- 
Säuregemenges  bei  den  einzelnen  Versuchen  auffallend  constant, 
nur  war  das  bei  Eiweiss,  CaseYn  etc.  erhaltene  Amidgemenge 
durchschnittlich  ein  wenig  C  reicher  und  0  ärmer  als  jenes  von  den 
Leimkörpern^  etwa  in  dem  Verhältniss  als  von  vornherein  das  Ei- 
weiss  C  reicher  und  0  ärmer  gegen  Glutin  ist. 

Der  einzige  Unterschied^  der  auch  bei  diesen  umfassenden 
Untersuchungen  zwischen  Leim  unddenEiweisskörpern  sichergab, 
war  der,  dass  das  Amidgemenge  von  Leim  frei  von  Tyrosin  war, 
während  das  aus  Eiweiss  Tyrosin  enthielt,  aber  allerdings  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Denn  während  aus  CaseYn  47o  Tyrosin  erhal- 
ten wurden,  gab  Eiweiss  nur  wenig  über  2®/^  und  Fibrio  stand  in 
der  Mitte.  Schützenberg  er  glaubte  sogar,  dass,  da  dass  Tyrosin 
nur  in  geringer  und  wechselnder  Menge  in  den  Eiweisskörpern 
enthalten  sei,  seine  Anwesenheit  bei  der  Frage  nach  der  Consti- 
tution dieser  Körper  vernachlässiget  werden  dürfe. 

4.  Endlich  sind  noch  von  Paralleluntersuchungen  anzuführen 
jene,  die  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  und  Zinn- 
chlorid Hlasiwetz*  am  CaseYn  und  Horbaczewsky  *  an 
Albuminoiden  (Leim  etc.")  ausgeführt  hat.  Am  CaseYn  sind  dabei 
erhalten  worden  viel  Glutaminsäure,  dann  Leucin,  Tyrosin, 
Asparaginsäure  und  Ammoniak,  während  Horbaczewski  aus 
Leim  Glutaminsäure,  Leucin,  Glycocoll  und  Ammoniak  erhielt 
ohne  Asparaginsäure,  bezüglich  welcher  eine  Ergänzung  von 
Gäthgens  ^  vorliegt,  der  aus  Leim  bei  der  Zersetzung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auch  Asparaginsäure  erhielt.  So  bleibt 
wieder  nur  als  Differenz  der  Ausfall  vom  Tyrosin  beim  Leim  über. 

Fasst  man  alle  diese  von  verschiedenen  Forschern  ausgeführ- 
ten Untersuchungen,  bei  denen  allerdings  das  Ziel  nicht  das  war, 
die  Zersetzungsproducte  vom  Eiweiss  mit  denen  vom  Leim  zu  ver- 
gleichen, zusammen,  so  ergibt  sich  neben  vielfachen,  zum  Theile 


1  Ann.  Cham.  Pharm.  Bd.  169.  S.  150. 

2  Diese  Berichte,  Bd.  80.  ü.  Abth. 

3  Jahresber.  s.  Thierchemie,  Bd.  7,  S.  39. 
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quantitativ  hervortretenden  Ähnlich  .citen  nur  der  wichtigere  und 
constante  Unterschied^  dass  Tyrosin  nnd  Indol  nur  aus  Eiweiss^ 
nicht  aus  Leim  erhalten  werden.  In  diesen  Unterschied,  namentlich 
bezüglich  des  länger  bekannten  TyrosinS;  hat  man  sich  so  hinein- 
gedacht, dass  man  kurzweg  ihn  dabin  verallgemeinert  hat^  der 
Leim  unterscheide  sich  von  deuEiweisskörpem  dadurch,  dass  ibm 
aromatische  Gruppen  fehlen. 

Wie  falsch  diese  ttblicheAuffassung  ist,  ergibt  sich  aus  meinen 
oben  besebriebenen  Versuchen,  nach  welchen  in  der  Kälte 
oxydirter  Leim  bei  der  Einwirkung  von  Baryt  Benzoesäure 
gibt,  kochende  Permanganatlösung  aber  direct  diese  Säure  daraus 
erzeugt  Übrigens  ist  der  Fund  nicht  neu,  denn  schon  Ad. 
Schlieper*  und  G.  Guckelberger*  haben  Benzoesäure  und 
Bittermandelöl  aus  Leim  bei  der  Oxydation  erhalten,  aber  die 
Thatsaehe  ist  den  Zeitgenossen  völlig  abhanden  gekommen, 
wofür  ich  folgende  zwei  der  erfahrensten  Gewährsmänner 
anführen  will. 

E.  D  rech  sei  tbeilt  in  seiner  Monographie  der  „Eiweiss- 
körper"'  die  thierischen  Eiweissstoffe  in  zwei  Gruppen:  ^Ä. 
Albuminoide;  geben  bei  der  Zersetzung  aromatische  Producta 
(Tyrosin,  Indol,  Phenol).  B.  Glutinoide;  Eiweisskörper,  welche 
bei  der  Spaltung  keine  aromatischen  Producte  liefern.^ 

Und  G.  Bunge*  sagt:  „Thatsächlioh  wissen  wir,  dass  die 
kohlenstoffreichen  Benzolkeme,  welche  in  Form  von  Tyrosin  nnd 
uideren  Verbindungen  aus  dem  Zerfall  der  Eiweisskörper  hervor- 
gehen, in  den  leimartigen  Substanzen  bereits  fehlen.*"  Und  dann: 
^Das  Fehlen  der  aromatischen  Verbindungen  ist  der  Grund 
dafttr,  dass  die  Leimstoffe  die  allen  Eiweissstoffen  gemeinsame 
Millon'sche  Beaction  nicht  geben.^ 

Wenn  der  Unterschied  vom  einseitigen  Fehlen  der  aroma- 
tischen Gruppen  völlig  fallen  zu  lassen  ist,^  so  ist  doch  that- 
sächlich  die  Form  verschieden,  in  der  bei  gewissen  Zersetzungen 


1  L.  c. 
«  L.  c. 

«  Ladenburg^s  Handwörterbuch  3.  Chemie,  3.  Bd.,  S.  551  und  572. 
^  Lehrbuch  d.  physiol.  nnd  pathol.  Chemie,  Leipzig,  F.  C.  Vogel 
1887,  S.  60. 

^  Ich  habe  eine  ganze  Eprouvette  voll  Benzoesäure  aus  Leim. 

Siteb.  d.  inAtkem.-natarw.  Cl.  XC\^n.  Bd.  Abth.  IL  b.  2 
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diese  Gruppen  austreten;  sie  thun  es  beim  Leim  nicht  in  Form 
von  Indol  oder  Tyrosin. 

Ich  kann  aber  Material  dafttr  beibringen^  dass  der  Aosfall 
der  genannten  beiden  Substanzen  beim  Leim  keinen  consti- 
tutionellen  Unterschied  zwischen  Eiweiss  und  Leim  darzustellen 
scheint. 

Der  Unterschied  wird  zunächst  bezüglich  des  Tyrosins  ver- 
rückt, wenn  man  die  Oxyprotsulfonsäure  mit  in  Betracht 
zieht,  die  bei  Überdruck  mit  Baryt  behandelt  kein  Tyrosin  gibt,  * 
während  Eiweiss  gleich  behandelt  solches  liefert,'  trotzdem 
Peroxyprotsulfonsäure  ein  sehr  wenig  verändertes  Eiweiss  ist, 
bei  dessen  Bildung  aus  Eiweiss  eine  aromatische  Gruppe  Ober- 
haupt nicht  ansgetreten,  sondern  nur  3  Percent  Sauerstoff  ein- 
getreten sind.  Die  Oxyprotsulfonsäure  ist  lediglich  oxydirtes, 
sonst  completes  Eiweiss,  nnd  die  für  das  riesige  EiweissmolekOl 
geringfügige  Veränderung  bewirkt,  dass  aus  ihr  kein  Tyrosin 
mehr  entsteht,  obwohl  aromatische  Gruppen  darin  noch  enthalten 
sind,  die  man  aber  nur  als  Benzoesäure  herausbekommt. 

Der  Leim  verhält  sich  schon  im  nicht  oxydirten 
Zustande  so,  wie  Eiweiss  im  wenig  oxydirten;  wollte 
man  in  der  Bildung  von  Tyrosin  aus  Eiweiss  nnd  der  Nicht - 
bildung  aus  Leim  die  Begründung  ftlr  verschiedene  Gmppen  in 
beiden  Körpern  finden,  so  müsste  man  auch  die  gleiche  Ver- 
schiedenheit zwischen  Eiweiss  und  seinem  nächsten  Abkömmling 
der  Oxyprotsulfonsäure  annehmen,  woran  nicht  zu  denken  ist. 

Ich  habe  in  meiner  ersten  Abhandlung  1.  c.  eine  vorläufige 
theoretische  Erklärung  dafür  zu  geben  versucht,  wie  es  kommen 
könne,  dass  die  Peroxyprotsäure  kein  Tyrosin  mehr  liefert.  That- 
sächlich  ist,  dass  Leim  sich  so  verhält,  wie  oxydirtes  Eiweiss. 

Dasselbe  gilt  auch  bezüglich  des  Indols;  Eiweiss  liefert  es, 
Leim  liefert  es  nicht,  und  oxydirtes  Eiweiss  liefert  es  anch  nicht 
Ich  habe  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  einen  vergleichen- 
den Fäulnissversuch  mit  Eiweiss  und  Oxyprotsulfonsäure  be- 
schrieben, nach  Art  der  von  Nen  cki  angestellten Fäulnissversnche 
mit  Pankreas.  Dort  heisst  es :  Im  Destillate  vom  gefaulten  Eiweiss 


1  Maly,  Diese  Berichte  91.  U.  Abth.,  Feb.  1885. 

2  Schützenberger.  1.  c. 
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waren  mit  Bromwasser  und  Millon'schem  Reagens  intensive 
Reactionen  auf  Phenol  und  mit  salpetriger  Salpetersäure  starke, 
rothe  Fällung  von  salpetersaurem  Nitrosoindol  zu  erhalten;  im 
Destillate  von  gefaulter  Oxyprotsulfonsäure  war  keineSpurvon 
beiden.  Das  Auftreten  von  Indol  ist  daher  gleichfalls  nichts^  was 
den  Leim  von  den  sogenannten  Eiweisskörpem  speeifisch  unter- 
scheidet^ weil  Eiweiss  vorher  massig  oxydirt  auch  kein  Indol 
mehr  gibt 

AUe  vorstehenden  Erörterungen  summirend^  möchte  ich  sagen: 
aus  den  bei  den  verschiedensten  Einwirkungen  er- 
haltenen Zersetzungsproducten  lässt  sich  kein  wich- 
tigerer und  bestimmt  fassbarer  Unterschied  zwischen 
Eiweiss  im  engeren  Sinne  und  Leim  herausfinden.  Der 
Leim  ist  so  gut  ein  Eiweiss-  (oder  ProteYnkörper)  wie  Fibrin  oder 
GaseYn.  Eine  Gruppirung  in  eigentliche  Eiweisstoffe  und  Albumi- 
DoYde  hat  keine  Berechtigung;  die  Oxyprotsulfonsäure  bildet 
die  deutlichste  Brücke.  Die  Eigenschaft  Gallerten  zu  bilden^ 
kommt  mehreren  Gliedern  zu ;  der  geringe  Schwefelgehalt  und  die 
Eigenschaft  mit  alkalischer  Bleilösung  kein  Schwefelblei  zu 
liefern,  konuut  neben  dem  Leim  auch  dem  Legumin  zu. 


2* 
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m.  SITZUNG  VOM  24.  JÄNNER  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  £.  Mach  in  Prag  ttber- 
sendet  eine  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Dr.  P.  Salcher  in  Finme 
ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  in  Pola  und  Meppen  an- 
gestellten   ballistisch -photographischen    Versuche." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rich^  Maly  in  Prag  übersendet 
folgende  zwei  Abhandlungen: 

1.  ;,Zur  Eenntniss  der  sogenannten  Senfölessig- 
säure  und  der  Rhodaninsäure^^  von  Rudolph  Andreasoh^ 
Lehrer  an  der  k.  k.  Staatsoberrealschule  in  Währing  (Wien). 

2.  „Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsäure", 
von  Julian  Frey  dl,  Assistenten  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Escherich  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Lehramtscandidaten  Emil  Kohl  in  Wien: 
„Über  die  Lemniscatentheilung." 

Herr  Prof.  P.  C.  Puschl,  Capitularpriester  in  Seltenste tten, 
tibersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die  specif i sehe  Wärme 
und  die  inneren  Kräfte  der  Flüssigkeiten." 

Herr  Ludwig  Grossmann  in  Wien  übermittelt  ein  ver- 
siegeltes Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität,  welches  die 
Aufschrift  führt:  „Allgemeine  Integration  der  linearen 
Differentialgleichungen  höherer  Ordnung." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Schmarda  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k. 
Lehrerbildungsanstalt  in  Linz,  betitelt:  Beiträge  zur  Syste- 
matik der  Phytopten." 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhand- 
lang des  Begiernngsrathes  Prof.  Dr.  F.  Hertens  in  Graz, 
unter  dem  Titel:  Beweis  der  Darstellbarkeit  irgend 
eines  ganzen  invarianten  Gebildes  einer  binären 
Form  als  ganze  Function  einer  geschlossenen  Anzahl 
solcher  Gebilde." 

Femer  überreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Abhandlang  von 
Dr.  Friedrich  Dingeldey  in  Darmstadt:  „Über  einen  neaen 
topologischenProcess  anddieEntstehnngsbedingangen 
einfacher  Yerbindangen  und  Knoten  in  gewissen  ge- 
schlossenen Flächen." 

Das  w,  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  überreicht  drei  im  che- 
mischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz  ausgeführte  Unter- 
suchungen unter  dem  gemeinschaftlichen  Titel:  ;,Zur  Consti- 
tution der  Chinaalkaloide". 

1.  „Über  das  Chinin",  von  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup. 

2.  „Über  das  Cinchonidin",  von  phil.  cand.  Hans 
Schniderschitsch. 

3.  „Über  das  Chinidin",  von  Dr.  Julius  Würstl. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  von 
Herrn  Dr.  F.  Anton,  Adjunct  des  astronomisch-meteorologischen 
Observatoriums  in  Triest,  ausgeführte  Breitenbestimmung 
jenes  Institutes. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Herrn  Prof.  Dr.  Karl  Exner:  „Über  eine  Consequenz 
des  Fresnel-Huyghens'schen  Principes." 

Herr  Dr.  B.  Igel,  Docent  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die  asso- 
ciirten  Formen  und  deren  Anwendung  in  der  Theorie 
der  Gleichungen." 

SeltNrtandige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekonuneiie  Feriodica  sind  eingelangt: 

E.  k.  Ackerbau-Ministerium,  Die  Forste  der  in  Verwaltung 
des  k.  k.  Ackerbau-Ministeriums  stehenden  Staats-  und 
Fondsgüter.  Im  Auftrage  des  Ministers  dargestellt  vom  k.  k. 
Forstrathe  Carl  Schneider.  II.  Theil.  Wien,  1889;  4^ 
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Zur  Gonstitation  der  Ghinaalkaloide. 

(II.  MittheUung.) 

Das  Chinin 

von 

Zd.  H.  Skraup. 
Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

Vor  einigen  Monaten  habe  ich  als  erste  Mittheilung  eine 
Untersuchung  über  das  Chinchonin  veröffentlicht^  deren  wesent- 
lichstes Ergebnis  der  Nachweisist,  dass  die  „zweite"  Hälfte  dieses 
Alkaloides  sicher  keinen  Chinolinring,  sondern  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  einen  Piperidinring  enthält.  Letztere  Annahme 
lässt  sieb  mit  dem  bisher  gekannten  Verhalten  des  Cincholoipons 
und  der  Cincholoiponsäure*  in  gute  Übereinstimmung  bringen, 
muss  aber  durch  weitere  Versuche  noch  erprobt  werden,  die  bei 
der  Schwierigkeit,  die  genannten  Abkömmlinge  der  „zweiten^ 
Cinchoninhälfte  in  grösseren  Mengen  zu  beschaffen,  nur  langsam 
fortschreiten, 

Gegenstand  dieser  zweiten  Mittheilung  sind  Versuche  mit 
dem  Chinin,  die  sich  gleichfalls  mit  der  „zweiten"  Hälfte  des 
Alkaloids  befassen,  das  bekanntlich  mit  Chromsäure  oxydirt 
in  Chininsäure  C^jH^NO,  und  in  syrupöse  Producte  zerfilllt,  auf 
deren  Ähnlichkeit  mit  jenen  aus  Cinchoniu  ich  schon  vor  vielen 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  18^8.  Juliheft. 

3  Abgeleitet  von  tö  Xoi.tov  der  Best;  in  der  ersten  Mittheilung  steht 
unliebsamer  Weise  consequent  Cincholeupon  und  Cincholeuponsäure. 
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Jahren  ai^inerksam  gemacht  habe.^  In  der  That  ist  schon  früher 
wie  beim  Cinchonin  eine  Zerlegung  des  mit  Basen,  wie  Bleioxyd 
gesättigten  „Chininsynips^  in  einen  alkohollöslichen  und  einen 
nnlöslichen  Antheil  gelungen,  welch'  letzterer  ein  Gemisch  von 
Salzen  der  Chininsäure,  der  Tricarbopyridinsänre  und  einer 
amorphen  stickstoffhaltigen  Säure  ist  Die  Reindarstellung  der 
nicht  krystallisirenden  Säure  oder  eines  ihrer  Salze  ist  auch 
dann  nicht  gelungen,  als  alle  beim  Cinchonin  gemachten  Erfah- 
rungen zur  Verfügung  standen,  es  wurde  von  ihr  endlich  ganz 
abgesehen,  als  sich  zeigte,  dass  die  Oxydation  des  Chitenins ' 
anschwer  ein  krystallisirendes  Product  liefert,  welches  mit  der 
amorph  gebliebenen  Säure  zweifellos  ident  ist. 

Dafür  hat  sich  der  alkohollösliche  Theil  des  Chininsyrups 
nach  Methoden,  wie  sie  beim  Cinchonin  erprobt  worden  sind,  auf 
krystallisirende  Substanzen  yerarbeiten  lassen,  von  denen  zum 
Schlüsse  die  Bede  sein  wird. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  das  Chitenin  C^^H^NjO^  bei 
vorsichtiger  Oxydation  des  Chinins  mit  Kaliumpermanganat 
neben  Ameisensäure  entsteht.  Das  Chitenin  habe  ich  in  der- 
selben Art  dargestellt,  wie  es  in  der  schon  dtirten  Mittheilung 
beschrieben  steht. 

Seinen  Eigenschaften  sei  zugefügt,  dass  der  Schmelzpunkt, 
der  gleichzeitig  Zersetzungspunkt  ist,  von  ^er  Schnelligkeit,  mit 
der  das  Bad  erwärmt  wird,  abhängt,  und  bei  langsamem  Erhitzen 
viel  niedriger,  meist  um  265,  mitunter  auch  240,  und  nur  bei 
sehr  raschem  Erhitzen  bei  286  uncorr.  gefunden  wird.  Das  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirte  Alkaloid  enthält  meist  eine 
Verunreinigung,  die  die  leichte  Trübung  der  Lösungen  verur- 
sacht, alle  Filter  passirt,  aber  leicht  zu  entfernen  ist,  wenn  man  in 
massiger  Wärme  in  Ammoniak  löst,  die  klar  filtrirte  Lösung  mit 
Kohlendioxyd  füllt  und  den  Process  wiederholt. 

Phenylhydrazin  wirkt  auf  Chitenin  nicht  ein,  sowohl  die 
Fisch er'sche  Mischung  als  auch  reines  Phenylhydrazin  bei 
erhöhtem  Druck  lassen  es  vollständig  unverändert. 


1  Diese  Sitzungsber.  IL  Abth.,  Bd.  84.  S.  626. 
«      .  „  „       „      Bd.  80.  Juliheft. 
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Essigsänreanhydrid  und  Chloraoetyl  wirken  ein.  Das  mit 
letzterem  Reagens  erhalteneEinwirkungsprodnct  ist  das  amorphe 
Chlorhydrat  einer  amorphen,  in  Kalilauge  nicht  löslichen  Base, 
deren  Chloroplatinat  gleichfalls  nicht  krystallisirtnnd  durch  frac- 
tionirte  Fällung  erzeugt  ein  gelbrothes  Pulver,  nicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Salzsäure  löslich,  vorstellt. 

Bei  110**  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  verliert  e8  5-55Proc. 
H,0. 

0*2484^  Trockensubstanz  gaben  0*2881^  C02,  0.0756^  H,0  und 
0-0626^  Pt 

Berechne  fttr 
Gefunden  C  ^gH«  (C, H,  0)  N,  O4 H«  Pt  Clg 

C.  31-63  31-73 

H..  3-38  3-27 

Pt..  25-20  24-59 

Der  Trockenverlust  entspricht  einem  Krystall  Wassergehalt  von2Va^cl. 
für  welche  sich  5.36  Proc.  berechnen. 

Mit  Natriumamalgam  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
behandelt,  nimmt  das  Chitenin  Wasserstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  eine  amorphe  in  Wasser  spielend  leicht,  in  Alkohol  nicht 
lösliche  Base,  deren  Lösungen  intensiv  gelb  gei^rbt  sind,  die 
aber  kein  einfaches  Additionsproduct  ist.  Ebenso  schwer  ver- 
ständlich blieb  die  Zusammensetzung  des  gleichfalls  amorphen 
Prodnctes,  das  die  Behandlung  mit  Jodäthyl  und  Kalilauge 
liefert. 

Durch  Erhitzen  (19  Stunden  auf  100**)  von  Chitenin  mit  dem 
15fachen  Gewicht  bei  0*  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  ent- 
steht ein  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Bromwasserstoff- 
säure schwieriger  lösliches  Salz,  das  weisse  Nädelchen  bildet. 

Es  enthäUt  Krystallwasser,  das  bei  120**  völlig  entweicht. 

0.3001^  Trockensubstanz  gaben  0.4896^  Co  2  und  0.1334^  H2  0 
0.2956^  „  yy      0.2220^  Ag.  Br. 

Berechnet  für 
Gefunden  C19H22N2  O4  (HBr)2 

C.  44-48  45-23 

H..  4-93  4-76 

Er.  31-95  31-74 
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0-3131^  lufttrockene  Verbindang  verloren  bis  120 <>: 00131  g, 

08104^  „  „  y,         r,      n      O0126  „ 

Berechnet  für 
Gefunden  1  H2O   liHgO 

HjO     415    405  3-44  508 

Natrinmcarbonat  scheidet  ans  dem  Salz  ein  Krystallpolver 
ab,  das  den  Schmelzpunkt  und  die  sonstigen  Eigenschaften  des 
Chitenins  besitzt. 

Oxydation  des  Chitenins« 

Wie  besondere  Yersnche  gezeigt  haben,  greift  EaUumper- 
manganat  das  Cinchotenin  schwierig  an,  lässt  auch  bei  euer- 
gischer  Behandlung  beträchtliche  Mengen  ganz  unverändert,  und 
liefert  Oxydationsproducte,  die  schwer  zu  reinigen  und  krystal- 
lisirt  zu  erhalten  sind.  Beim  Chitenin  war  ein  besserer  Erfolg 
wenig  wahrscheinlich,  darum  wurde  von  vorneherein  zur  weiteren 
Spaltung  Chromsäure  verwendet. 

Anf  zehn  Theile  lufttrockenes  Chitenin,  die  mit  30  Theilen 
eoncentrirter  Schwefelsäure  in  200  Theilen  Wasser  gelöst  sind, 
verwendet  man  eine  Lösung  von  20^  Chromsäure  in  40  Wasser^ 
die  man  unter  Kochen  portionenweise  zusetzt;  nnter  lebhafter 
Eohlensäureentwicklung  tritt  nach  etwa  IVsStUndigem  Kochen 
fast  SeingrttniUrbung  ein.  Der  letzte  Rest  Chromsäure  wird  durch 
Sehwefeldioxyd  redazirt  Die  Oxydationsflttssigkeit  enthält  flüch- 
tige Säuren  nur  in  Spuren,  an  Äther  gibt  sie  nur  etwas  Chinin- 
säure ab,  beim  Destilliren  im  Dampfttrome  geht  ein  weisser 
krystallisirter  Körper  in  Form  wolliger  Fäden  ttber,  dessen  Menge 
aber  nicht  einmal  für  die  fluchtigste  Untersuchung  genügte. 

Die  Verarbeitung  der  grünen  Lösung  erfolgt  zunächst  am 
einfachsten  derart,  wie  ich  es  ftlr  die  Gewinnung  der  Chininsäure 
vorgeschrieben  habe,  das  ist  durch Eingiessen  in  stark  überschüs- 
sige Kalilauge,  Fällung  des  Chromhydroxydes  durch  Kochen 
und  Abscheidung  des  Kalinmsulfate  ^  aus  den  mit  Schwefelsäure 
neatralisii  ten  Filtraten  und  Waschwässern  durch  Auskrystalli- 
siren  und  schliesslich  vermittelst  Alkohol. 


1  Das  Kaliumsulfat  enthielt  organische  Substanz,  die  durch  Kochen 
mit  Alkohol  nicht  zu  entfernen,  schliesslich  als  unverändertes  Chitenin  zu 
erkennen  war. 
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Aus  den  in  Alkohol  gelöst  gebliebenen  organischen  Kali-  ^ 
salzen  fiel  auf  Zusatz  von  der  eben  nöthigen  Menge  von  Kupfer- 
vitriol (ein  Überschuss  löst)  ein  grünes  Knpfersalz  A  ans.  Das 
Filtrat  von  diesem  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  einge- 
dampft scheidet  neuerdings  Kaliumsulfat  und  neben  diesem 
kleine  Mengen  von  Chininsäure  ab.  Die  Mutterlauge  dieser 
Krystallisation  ist  durch  Ansäuren  mit  Schwefelsäure  nnd  Fällen 
mit  Alkohol  von  Kali  befreit,  dann  durch  Kochen  mit  Baryum- 
hydroxyd  in  das  Barytsalz  übergeführt  worden,  und  letzteres 
das  in  starkem  Alkohol  unlöslich  ist,  durch  wiederholtes  Aus- 
fällen aus  wässriger  Lösung,  und  durch  analoge  Behandlung  der 
aus  den  alkoholischen  Flüssigkeiten  beim  Eindampfen  zurück- 
bleibenden Fractionen  von  einer  kleinen  Menge  eines  alkohol- 
löslichen Körpers  B  getrennt  werden. 

Das  in  Alkohol  nicht,  in  Wasser  leicht  lösliche  Barytsalz 
habe  ich  in  das  Bleisalz  verwandelt,  das  dieselbe  Löslichkeit 
besitzt,  dieses  nochmals  durch  Ausfällen  aus  wässriger  Lösung 
vermittelst  Alkohol  wiederholt  gereinigt  und  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Der  so  erhaltene  amorphe  Syrup  C 
krystallisirte  in  keiner  Weise. 

Das  Kupfersalz  A  ist  ein  Gemisch  von  Salzen  derChinin- 
säure  und  der  Tricarbopyridinsäure.  Nach  dem  Lösen  in  Salz- 
säure, Ausfüllen  mit  Schwefelwasserstoff  und  starkem  Concentriren 
scheidet  sich  erstere  als  Salzsäureverbindnng  ab,  die  in  bekannter 
Weise  gereinigt  und  dann  mit  Wasser  zerlegt,  reine  Chininsäure 
abspaltet,  die  alle  charakteristischen  Eigenschaften  besitzt. 

Eine  Elementaranalyse  bestätigte  zum  Überflusse  die  Iden- 
tität mit  Chininsäure. 

01731^ bei  100*  getrocknet, geben 0-4115^  CO^  und 00770^ H^O 

Berechnet  für 
Gefunden  C„  H9  NOg 

C.  64-81  65-02 

H..  5-02  4-43 

Die  braune  Mutterlauge  des  Chininsäure-Chlorhydrates  mit 
Bleicarbonat  gekocht,  liefert  neben  Bleichloiid  ein  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwierig  lösliches  organisches  Bleisalz.  Die  aus 
dem    Gemisch   mit   Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure 
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krystallisirt  aUmälig  in  wenig  gefärbten  Blättern^  die  darch 
^iederboltes  Umkrystallisiren  aus  beissem  Wasser  farblos 
v^erden  and  nacb  allen  Eigenscbaften  mit  der  Tricarbopyridin- 
»äare  identiseb  ist,  die  dnrch  Oxydation  von  Cbinaalkaloiden 
ind  einigen  ihrer  Spaltnngsprodnete  dargestellt  wmtle. 

0-2365^  verloren  bei  100<':  00281^  H2O  imd  gaben  dann  0-8458^ 
02  und  0-0501^  Ha  0. 

Berechnet  für 
Gefunden  Cg  H5  NOg 

C.  45-26  45-49 

H..  2-67  2-37 


Berechnet  für  llH^O 
H2O  11-88  11-34 

Die  alkohoUösliehe  Fraction  B  enthält  kleine  Mengen 
Ihininsäure^  sowie  der  anter  C  beschriebenen  Säare,  ansserdem 
ine  Substanz^  die  ein  schwer  lösliches  Qolddoppelsalz  gibt,  sie 
rar  aber  im  ganzen  zn  gering,  nm  eine  genauere  Untersachang 
a  gestatten. 

Der  Syrap  C  beträgt  etwa  25  Proeent  vom  Gewichte  des 
xvdirten  Chitenins.  Der  Haaptbestandtheil  desselben  wird 
irystallisirt  erhalten,  wenn  der  Syrap  wann  mit  etwas  concen- 
i  rter  Salzsäure  verrieben  und  nach  dem  Erkalten  ein  Stäabcheu 
om  Chlorhydrat  der  Cincholoiponsäure  aas  Cincbonin  einge- 
rorfen  wird.  Die  Erystallisation  ist  bei  sehr  grosser  Concentra- 
on  langsamer  als  bei  geringerer,  im  ersteren  Falle  liefert  sie 
leine  Erystalle,  von  denen  die  Mutterlauge  auch  beim  Absangen 
;hwer  zn  trennen  ist,  im  letzteren  gut  ausgebildete  Prismen  oder 
afein,  von  denen  leicht  abgegossen  werden  kann. 

Die  Mutterlauge  gibt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  noch 
ine  zweite  Erystallisation,  die  mit  der  ersten  identisch  ist, 
eitere  Anschtlsse  entstehen,  wenn  man  die  nicht  mehr  krystal- 
sirenden  Laugen  wieder  in  das  Bleisalz  verwandelt  dieses,  noch- 
lals  durch  häufiges  Ausfällen  mit  Alkohol  reinigt,  mit  Schwefel- 
asserstoff  zerlegt,  und  wie  früher  beschrieben,  in  dieSalzsäui  e- 
1  rbindiing  verwandelt. 

Die  Erystalle  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  ebenso  in 
Ikohol  löslich,  schwieriger  in  Salzsäure,  am  wenigsten  in  einem 
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Gemisch  von  gleichen  RaumtheileD  Alkohol  und  concentrirter 
Salzsäure,  mit  welchem  sie  fast  ohne  Verlust  gewaschen  werden 
können. 

Die  Substanz  ist  chlorhaltig,  krystallwasserfrei  und  schmilzt 
bei  193— 194*  unter  Gasentwicklung. 

0-1494^  gaben  02355^  CO,  und  00806^  HgO 
0-1103^      „      0-0712^  AgCl 


Berechnet  ftlr 

Gefanden 

C8H18NO4HCI 

c. 

...42-88 

42-95 

H. 

...  5-99 

6-26 

Cl 

...15-88 

15-88 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  sind  also  gleich  wie 
beim  Chlorhydrat  der  Cincholoiponsäure. 

Auch  die  aus  dem  Chlorhydrat  abgeschiedene  freie  Säure 
ist  chemisch  völlig  identisch  mit  der  Cincholoiponsäure. 

Die  Abscheidung  geschah  durch  Zufügen  von  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Silberoxyd  und  Ausfällen  des  Silber- 
Überschusses  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  was  bei  einiger  Ge- 
duld das  beste  Verfahren  ist. 

Das  Filtrat  von  Chlorsilber  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen 
Syrups  gedampft;,  scheidet  in  der  Regel  schon  nach  wenig  Stun- 
den grosse  verwachsene  Krystalle  der  freien  Säure  aus. 

Wenn  aber,  wie  einmal  infolge  eines  Versehens  geschah, 
die  Lösung  am  Wasserbade  trocken  dampft  und  noch  einige 
Zeit  darüber  heiss  steht,  krystallisirt  die  Säure  nicht.  Alkohol 
fällt  sie  aus  der  wässrigen  Lösung  amorph  aus  und  alle  Ver- 
suche Krystallisation  anzuregen,  scheiterten.  Selbst  nach  dem 
Lösen  in  Salzsäure  blieb  die  Substanz  amorph  und  erst  nach 
einigen  Wochen,  als  Krystalle  des  Chlorhydrates  eingeftlhrt 
wurden,  begann  allmälig  Krystallisation,  bis  nach  weiterem 
langen  Stehen  der  Schaaleninhalt  völlig  erstarrte. 

Diese  Thatsache  ist  wohl  geeignet  zu  erklären,  warum  so 
viele  der  früheren  Versuche,  die  Cincholoiponsäure  und  ihr  Chlor- 
liydrat  zum  Krystallisiren  zu  bringen,  gescheitert  sind. 

Die  krystallisirte  Säure  ist  von  der  aus  Cinchonin  darge- 
stellten nicht  zu  unterscheiden,  in  Wasser  ebenso  leicht  löslich 
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wie  diese;  absolater  Alkohol  löst  sie  gar  nicht;  und  aus  sehr 
concentrirter  wässriger  Lösung  fUlt  sie  auf  Zusatz  von  Weingeist 
aus;  dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  die  Substanz  aus  Ginchonin. 
Der  Schmelzpunkt  beider  Säuren  ist  identisch^  er  wurde 
mit  wiederhoUt  umkrystallisirter  Substanz  etwas  höher  als  früher 
gefunden,  nämlich  mit  126 — 127  bei  der  wasserhaltigen  und 
mit  225 — 226  bei  der  wasserfreien  Verbindung. 


g    lufttrockene     Substanz    verloren    bis    125®    getrocknet 
0.0172^  HgO. 

0-1866^  Trockensubstanz  gaben  0-3524^  COj  und  01202.^  H^O. 

Berechnet  für 
C8H,8N04-4-HaO 


Ha0....8-77 

Berechnet  flbr 
Cg  H]  8  NO4  Gefunden 

C...  51-33  51-51 

H....  6-95  7-15 

Die  freie  Säure  eignet  sich  trotz  der  Grösse  ihrer  Erystalle 
nicht  fUr  eine  krystallographische  Untersuchung.  Daftlr  hat 
Herr  E.  Lippitsch  ihr  Chlorhydrat  untersuchen  und  dabei 
fOllige  Übereinstimmung  mit  den  Formen  des  Cincholoiponchlor- 
hjdrates  beobachten  können. 

Von  besonderem  Interesse  war  die  Prüfung  des  optischen 
DrehungsvermOgens  der  Cincholoiponsäure  aus  Chitenin,  und 
deren  Salzsäureverbindung. 

Da  Chinin  und  Ginchonin  entgegengesetzt  drehen^  konnten 
ihre  Spaltnngsproducte  bei  chemischer  Identität  optisch  doch 
Tcrschieden  sein. 

In  allen  Fällen  wurden  4  g  Substanz  mit  Wasser  auf 
100  Cubikcentimeter  gebracht,  1  war  200mm,  die  Temperatur  mit 
Ausnahme  eines  Falles,  wo  sie  besonders  angefahrt  ist,  20''. 

Drehungsvermögen  von  C8H18NO4HCI: 

1.  Aus  Ginchonin:  «  =  +  S*"  1' 

2.  Aus  Ghitenin:  (t  =  23*)     «  =  -h  2*^43' 
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Drehungsvermögen  von  C9H18NO4  +  H2O: 

1.  Aus  Cinchonin:  a  =  +  2*24' 

2.  Aus  Chitenin:     «  =  +  2** 25' 

Das  optische  Drehongsvermögen  der  Substanzen  aus  Chinin 
und  Cinchonin  ist  nicht  nur  der  Richtung  sondern  auch  der 
Grösse  nach  gleich,  beide  Alkaloide  spalten  ans  ihrer  ^zweiten 
Hälfte^  ein  und  dieselbe  Säure  ab,  müssen  also  auch  in  der 
„zweiten  Hälfte"  sehr  ähnlich  constituirt  sein. 

[m  zweiten  Abschnitt  dieser  Mittheilung  wird  die  Beziehung 
zwischen  Chinin  und  Cinchonin  noch  berührt  werden,  hier  sei 
zugeftlgt,  dass  die  Gewinnungder  Cincholoiponsäure  aus  Chitenin 
verschiedentlich  vereinfacht  werden  kann. 

Erstlich  ist  es  ganz  überflüssig  das  Chitenin  zu  isoliren, 
man  kann  also  nach  Oxydation  des  Chinins  mit  Kaliumperman- 
ganat, die  Filtrate  von  Braunstein^  welche  das  Chitenin  in  Lösung 
halten,  direct  mit  Cliromsäure  oxydiren,  zweitens  vereinfacht 
sich  die  Abscheidung  des  Bleisalzes  der  Cincholoiponsäure,  wenn 
man  auf  die  leichte  Isolirung  der  mit  entstandenen  Chininsäure 
und  Pyridintricarbonsäure  verzichtet. 

Nach  folgendem  Verfahren  ist  in  wenig  Tagen  krystallisirte 
Cincholoiponsäure  zu  beschaffen: 

55  g  käufliches  Chiniusulfat  löst  man  mit  30  g  conc. 
HjSO^  in  500  Wasser,  fügt  zu  je  100  Cubikcentimeter  dieser 
Lösung  unter  Abkühlung  380  Cubikcentimeter  einer  vierprocen- 
tigen  Chamäleonlösung  und  dampft  die  Filtrate  und  Waschwässer 
von  Braunstein  auf  etwa  1*5  Liter.  Die  so  concentrirte  Chitenin- 
lösung  wird  bei  Wasserbadwärme  portionenweise  mit  der  Lösung 
von 80^  CrOjUnd  der  äquivalentenMengeconcentrirter Schwefel- 
säure oxydirt.  Nach  völliger  Beduction  der  Chromsäure  scheidet 
man  das  Chrom  durch  Eingiessen  in  überschüssige  Kalilauge  und 
Kochen  ab,  neutralisirt  mit  Schwefelsäure,  lässt  das  Kalium- 
sulfat möglichst  auskrystallisiren,  vermischt  die  braune  Mutter- 
lauge des  Sulfates  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  und  fügt 
unter  heftigem  Schütteln  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  bis  die 
durch  Alkohol  entstandene  breiige  Füllung  weiss  und  krystal- 
linisch  geworden  ist.  Die  alkoholische  Lösung,  die  alle  organi- 
schen Säuren  enthält,  befreit  man  von  Alkohol,  kocht  mit  über- 
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schttssigem  Bleicarbonat^  filtrirt  und  eugt  aof  einen  kleinen  Rest 
ein.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Bleisalz,  durch  drei  bis  vier- 
maliges Ausfällen  mit  Alkohol  gereinigt  und  von  mitniederge- 
schlagenen  wasseranlOsliohen  Salzen  befreit,  gibt  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  and  mit  Salzsäure  vermischt^  zum  Syrup  con- 
centrirt  beim  Einsäen  augenblicklich  Krystalle  des  Chlorhydrates 
der  Cincholoiponsäure. 

Die  erste  Erystallisation  beträgt  4  bis  bg^   weitere  Mengen 
sind  aus  den  Mutterlaugen,  sowie  aus  den  Fractionen  des  Blei- 
sahes,  die  bei  der  Reinigung  in  Alkohol  gelöst  bleiben,  dar- 
stellbar. 

Das  beschriebene  Verfahren  ist  auch  zur  Darstellung  der 
Cincholoiponsäure  aus  Ginchonin  zu  empfehlen. 

Wie  eingangs  erwähnt  ist,  habe  ich  bei  directer  Oxydation 
des  Chinins  mit  Chromsäure  neben  einer  Säure,  die  ebenso 
amorph  blieb  wie  alle  ihre  Salze,  und  die  zweifellos  nichts 
anderes  als  Cincholoiponsäure  war,  einen  in  Alkohol  löslichen 
Antheil  erhalten,  der  ebenso  wie  die  analoge  Fraction  auR  Cin- 
cbonin  mit  Basen  sich  nicht  verbindet. 

Schon  vor  vielen  Jahren  gelang  es  aus  demselben  Goldver- 
bindnngen  darzustellen  und  von  amorphen  und  schwerlöslichen 
Golddoppelsalzen  ein  leichter  lösliches  krystallisirtes  Doppelsalz 
zu  trennen,  das,  nach  vorsichtiger  Reinigung  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  ein  prächtig  krystallisirtes  Chlorhydrat  geliefert  hat. 

Diese  Beobachtung  hat  auf  die  seinerzeit  beschriebene 
Darstellung  des  Cincholoipons  aus  Ginchonin  geführt. 

Neuerliche  Versuche,  letzteres  aus  Ginchonin  leichter  zu 
beschaffen,  haben  wieder  die  Untersuchung  des  krystallisirten 
Salzes  aus  Chinin  erleichtert. 

Wird  nämlich  der  in  der  Abhandlung  ttber  Ginchonin  mit  B 
bezeichnete  alkohollösliche  Syrup  in  etwa  der  dreifachen  Menge 
Wasser  gelöst  und  heiss  mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid  ver- 
mischt, so  löst  sich  letzteres  ausserordentlich  leicht  und  es  fallen 
pflasterähnliche  Doppelverbindungen  aus.  Die  Fällung  ist 
beendet,  wenn  etwa  das  zwei-  und  einhalbfache  vom  Syrup- 
gewicht  eingetragen  ist.  Bei  abgestufter  Fällung  beobachtet 
man,  dass  die  ersten  Fällungen  vorwiegend  amorphe  und  in 
Wasser  sowie  sehr  verdünnter  Salzsäure  schwerlösliche  Salze, 


Digitized  by 


Google 


32  Zd.  H.  Skraup, 

die  letzten  leichter  lösliche  Verbindungen  enthalten;  die  durch 
sehr  oft  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  besser  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure,  Eindampfen  und  Wiederlösen  von  amorphen 
Producten  befreit  werden  und  endlich  Erystalle  ansetzen,  die 
durch  Absaugen,  Waschen  mit  Quecksilberchlorid,  das  wenig  Salz- 
säure enthält  und  Aufstreichen  auf  poröses  Porzellan  von  der  zähen 
Mutterlauge  befreit  werden  können.  Nach  diesem  hier  bloss  im 
Principe  angedeuteten,  in  Wirklichkeit  sehr  schleppenden  und 
verlustreichen  Verfahren  erhält  man  die  Verbindung  in  Krystal- 
kömern,  die  in  ziemlich  reinem  Zustand  etwa  um  145*" 
schmelzen,  sich  in  heissem  Wasser  unter  vorhergehendem 
Schmelzen  lösen,  beim  Erkalten  verunreinigende  Doppelsalze  als 
Harz  oder  sandige  Krystalle  absetzen,  und  deren  Lösung  dann 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  eingedampft  häufig  direct 
immer  nach  dem  Einsäen  Krystalle  desCincholoiponchlorhydrates 
abscheiden. 

Mit  Hilfe  dieser  Vorschrift  gelang  es  aus  dem  früher  erwähn- 
ten harzigen  Goldsalze  aus  Chinin  neuerliche  Quantitäten  eines 
krystallisirenden  Salzes  zu  beschaffen  und  ebenso  aus  Besten  des 
alkohollöslichen  Syrups,  die  durch  verschiedene  andere  Opera- 
tionen von  den  unlöslichen  Salzen  der  Cincholoiponsäure  abge- 
schieden worden  waren. 

Alle  besassen  denselben  Schmelzpunkt  und  auch  sonst 
gleiche  Eigenschaften,  sie  wurden  deshalb  vereinigt  und  wieder- 
holt aus  Salzsäure  umkrystallisirt.  So  entstanden  ungefärbte 
fläehenreiche,  dicke  Körner,  die  wasserfrei  sind,  und  denselben 
Chlorgehalt  zeigen  wie  das  Chlorhydrat  des  Cincholoipons. 

0.2036^  bei  100*»  getrocknet  lieferten  0.1400^  AgCl 

Gefunden  Berechnet 

Cl..  17.00  17.10 

Die  weitere  Untersuchung  hat  gezeigt,  dass  diese  Überein- 
stimmung nicht  zufällig  ist,  sondern  dass  thatsächlich  Cincholoi- 
pon  vorliegt. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanchydrid  entstand  eine  gut 
krystallisirte  Acetverbindung,  die  in  Form  und  Löslichkeit  von 
jener  aus  Cincholoipon  nicht  zu  unterscheiden  ist,  ebenfalls  bei 
122  bis  123  schmilzt  und  kohlensaures  Natron  zerlegt. 
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Das  Chlorhydrat  kann  gleichfalls  mit  Salpetersäure  einge- 
dampft werden^  ohne  sich  zn  zersetzen  and  gibt  mit  Goldchlorid 
eine  angenblicklich  erstarrende  ölige  Fällnng^  die  aas  Wasser 
krystallisirt,  in  den  Blättchen  anschiesst,  die  das  Gincholoipon- 
Doppelsalz  charakterisiren^  and  auch  bei  203*"  anter  Gasent- 
wieklang  schmelzen. 

0-2705^  gaben  0-2128y  COg  nnd  0-1026y  Au. 

Die  WasserBtoffbestimmnng  ging  verloren. 

Gefanden  Berechnet 

^cTTiTir  '     2108^ 

Au  37-93  38-43 

Die  Menge  des  Chlorhydrates,  die  ich  isolirte,  war  eine 
ziemlich  geringe,  an  reiner  Sabstanz  im  ganzen  etwa  1  g.  Dess- 
halb  ist  dem  Einwand,  jenes  entstamme  nicht  dem  Chinin,  son- 
dern einer Yeranreinignng  des  Ansgangsmateriales,  direct  schwer 
entgegenzatreten,  amso  mehr  als  ich  nicht  im  Stande  bin,  anza- 
geben,  welcher  Chininmenge  die  Syrupreste,  die  verarbeitet 
wnrden,  äqnivalent  sind. 

Da  aber  in  allen  Syrapfractionen  das  Cincholoipon  nachzu- 
weisen war  and  sich  tiberdies  gezeigt  hat,  dass  die  Aasbeaten 
beim  Chininsyrap  ganz  gleich  gross  sind  wie  beim  Cinchonin- 
syrnp,  wenn  die  Yerarbeitang  der  Qaecksilbersalze  ganz  gleich- 
förmig erfolgt,  so  verliert  die  bertthrte  Einwendung  an  Gewicht, 
nnd  es  liegt  kein  Orand  vor,  das  Cincholoipon  als  Spaltungspro- 
dnct  des  Chinins  anzuzweifeln. 

Damit  ist  nun  festgestellt,  dass  die  „zweite  Hälfte^  vom 
Chinin  dieselbe  Constitution  hat,  wie  die  des  Cinchonins.  Der 
ehemische  Unterschied  beider  Alkaloide  reducirt  sich  vorläufig 
auf  jene  Differenz,  die  schon  seit  längerer  Zeit  erkannt  ist,  näm- 
lich dass  das  Chinin  ein  Derivat  des  Para-  methoxychinolins,  das 
Cinchonin  ein  Abkömmling  des  Chinolins  ist. 

Selbstverständlich  ist  damit  nicht  ausgeschlossen,  dass  die 
Verkntipfung  beider  Hälften  in  den  zwei  Alkaloiden  auch  noch 
verschieden  sein  kann,  weiss  man  ttber  diese  doch  so  wenig, 
dass  selbst  Yermuthungen  zu  viel  wären. 

Zweifellos  aber  ist,  dass  die  weitere  Erkenntnis  des  Cincho- 
loipons  und  der  Cincholoiponsäure  auch  ftlr  die  Constitution  des 
Chinins  von  Wichtigkeit  sein  wird. 


SiUb.  d.  BiAtheiB.-BAmrw.  Ol.  XCVIII.  Bd.  A¥tb.  IL  b. 
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Zur  Gonstitutioii  der  Ghinaalkaloide 

(HL  Mittheilimg.) 

Das  Cinchonldin 

von 

phil.  cand.  Hans  Schniderschitsch. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

Die  isomeren  Ghinaalkaloide  Cinchonin  und  Cinehonidin 
haben  nicht  nnr  die  Zusammensetzung,  sondern  auch  eine  Reihe 
anderer  Eigenschaften  gemein.  Beide  geben  die  bekannte  Cbinin- 
reaction  mit  Chlor  und  Ammoniak  nicht,  die  Auflösungen  ihrer 
sauren  Salze  zeigen  keine  Fluorescenz. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  spalten 
beide  Ameisensäure  ab,  und  gehen  in  Körper  der  Zusammen- 
setzung CjqHjj^NjjOj,  das  Cinchotenin  und  Cinchotenidin  Über. 
Beide  enthalten  ein  durch  Acetyl  ersetzbares  Wasserstoffatom. 

Energisch  mit  Ghromsäure  oxydirt,  geben  sie  Cinchonin- 
säure  und  ist  in  Folge  dieses  Zerfalles  für  beide  Alkaloide 
sicher,  dass  sie  Ghinolinderivate  sind,  dass  ihr  Sauerstoff  nicht 
im  Ghinolinkeme  sitzt,  dafür  das  durch  Acetyl  erstetzbare  H-atom, 
nach  Hesse  Hydroxylwasserstoff,  in  dem  nicht  Ginchoninsäure 
liefei-nden  Theil  ihres  Molecttls,  der  dem  Vorschlage  von  Skraup 
gemäss,  kurz  die  zweite  Hälfte  genannt  wird,  gebunden  sein 
muss. 

Auch  das  Verhalten  gegen  Alkyljodide  zeigt  keinerlei  Ab- 
weichung, so  dass  der  Unterschied  in  der  Gonstitution  des  Gin- 
chonins  und  des  Ginchonidins  noch  in  keiner  Weise  ange- 
deutet ist. 


Digitized  by 


Google 


Constitution  der  Chinaalkaloide.  35 

Nach  den  Untersnchiuigen  von  Comstock  und  Königs 
kann  derselbe  anf  keinen  Fall  beträehtlich  sein,  da  es  den 
genannten  Forschem  gelungen  ist^  ans  Cinehonidin  dasselbe 
Cinchoniden  zn  gewinnen^  das  sie  durch  ganz  analoge  Processe 
ans  dem  Cinchonin  dargestellt  haben.  Auf  jeden  Fall  erscheint  es 
aber  nothwendig^  die  von  Skraup  kürzlich^  auf  einem  ganz 
anderen  Wege  beim  Cinchonin  gemachten  Beobachtungen  auch 
auf  das  Cinehonidin  auszudehnen^  umsomehr  als  die  Resultate 
von  Comstock  und  Königs  bis  heute  mit  jenen  von  Skraup 
nicht  in  klaren  Znsammenhang  zu  bringen  sind. 

Der  von  letzterem  betretene  Weg  bot  auch  die  Möglichkeit, 
den  optischen  Verhältnissen  bei  den  Chinaalkaloiden  näher  zu 
rflcken,  da  die  von  ihm  erhaltenen  Spaltungsproducte  aus  Cin- 
chonin optisch  drehungsfähig  sind,  und  es  von  grossem  Interesse 
war,  festzustellen,  ob  und  wie  die  analogen  Zerfallsproducte  des 
Cinchonidins  drehen,  welch  letzteres  bekanntlich  das  circular- 
polarisirte  Licht  dem  Cinchonin  entgegengesetzt  ablenkt 

Beinigung  des  Cinchonidins. 

Von  Tromsdorf  bezogenes  Cinchonidinsulfat^  welches 
durch  die  Chininreaction  mit  Schwefelsäure  sich  stark  chinin- 
haltig erwies  —  Cinehonidin  gibt  mit  Schwefelsäure  keine 
Flnorescenz  —  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Base 
mit  Natronlauge  gefällt  Der  Niederschlag  wurde  gut  gewaschen 
und  aus  heissem  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt.  Nach  vier- 
maligem Umkrystallisiren  zeigte  eine  in  verdünnter  Schwefel 
säure  gelöste  Probe  nur  mehr  sehr  leichte  Flnorescenz.  Auf 
völlige  Beseitigung  der  anhaftenden  Spuren  von  Chinin  wurde 
verzichtet. 

Der  Schmelzpunkt  der  Base  lag  bei  201  —203''  also  etwas 
tiefer,  als  fbr  ganz  reine  Substanz  in  der  Literatur  angegeben  ist. 

Die  Verbrennung  der  bei  100—110*  getrockneten  Substanz 
wurde  im  Schnabel  röhr  vorgenommen. 

0-2090^  SubsUnz  lieferten  0-5940^  CO,  und  0-1475^  H,0. 


1  Wien.  Monatshefte  1888. 
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Gefunden  BerechDet  für  C|9H,2N2  0 

C 77-51  77-55 

H 7-83  7-58 

Zur  weiteren  Prttfung  wurden  etwa  3  g  des  umkrystallisirten 
Cinebonidins  in  100  ccm  kochendem  Wasser  saspendirt,  kochend 
vorsichtig  solange  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt,  bis 
fast  alles  Alkaloid  gelöst  war,  abfiltrirt;  sehr  schwach  ange- 
säuert und  zur  ErystallisatioD  gedampft.  Es  schied  sich  beim 
Stehen  eine  ziemlich  voluminöse  —  für  das  Cinchonidinsulfat 
charakteristische  —  Krjstallmasse  aus.  Das  Product  wurde  von 
der  Mutterlauge  beireit,  ein  Theil  desselben  wieder  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  mit  Natronlauge  gefällt  Auch  von  diesem  so 
gereinigten  Cinchonidin  habe  ich  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus 
Alkohol  den  Schmelzpunkt  bestimmt  und  die  Elementaranalyse 
ausgeführt. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  202 — 203**  gefunden. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat: 

0  1960^  Substanz  üeferten  0-5563^  CO2  und  0-1390^  HgO. 

Gefunden  Berechnet  für  C ^9  H22  N2  0 

C 77-40  77-55 

H 7-87  7-58 

Oxydation  des  Clnchonldlns. 

Skraup  hat  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  mit  Chrom- 
sänre  neben  Cinchoninsäure  einen  sauren  Syrup  erhalten^  dessen 
Zerlegung  nur  mit  grosser  Mühe  gelingt. 

Weit  leichter  kommt  man  zum  Ziel,  wenn  man  nicht  vom 
Cinchonin  selbst,  sondern  von  dessen  primären  Oxydations- 
productCy  das  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht, 
dem  Cinchotenin  CjgHjjNjOg  ausgeht. 

Man  kann  so,  indem  man  die  von  Skraup  für  das  Chitenin^ 
empfohlenen  Verhältnisse  einhält,  unschwer  Cincholoiponsäure 
krystallisirt  erhalten. 

Bei  einem  Vorversuche  mit  2  g  Cinchotenidin,  die  ich  von 
Herrn  Prof.  Skraup  erhalten,  zeigte  sich,  dass  dessen  Oxydation 


1  Wien.  Monatshefte,  dieses  Heft. 
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mit  Chromsäure  gleichfalls  ein  schön  krystallisirtes  Product 
liefert. 

Bei  der  Oxydation  im  grossen  bin  ich  insofeme  anders  vor- 
gegangen, als  ich  nicht  reines  Cinchotenidin  darstellte,  son- 
dern die  Lösung,  die  dasselbe  enthielt,  direct  mit  Chromsäure 
behandelte. 

Ich  verfuhr  im  wesentlichen  wie  folgt: 

Von  dem  wiederholt  nmkrystallisirten  Cinchonidin  wurden 
200  9  mit  140^  Schwefelsäure  in  Wasser  gelöst,  im  Messkolben 
auf  2  Liter  verdünnt  und  je  100  ccm  dieser  Lösung  mit  335  ccm 
einer  47o  Permanganatlösung  tropfenweise  und  unter  stetem 
Umrtlhren  versetzt,  wobei  die  Chamäleonlösung  erst  dann  wieder 
hinzugegeben  wurde,  wenn  die  röthliche  Färbung  verschwun- 
den war. 

Um  Erwärmung  zu  vermeiden,  wurde  der  die  Cinchonidin- 
lösung  fassende  emaillirte  Topf  mit  Eis  umgeben  und  in  die 
Lösung  selbst  Eis  eingetragen. 

Die  schmutzigbraunen  oxydirten  Flttssigkeiten  wurden  in 
einem  hohen  Glascylinder  vereinigt,  nach  längerem  Stehen  vom 
ausgeschiedenen  Mangandioxydhydrat  mittelst  eines  Hebers 
abgezogen;  der  Niederschlag  selbst  wurde  noch  sorgfältig 
gewaschen  und  gepresst,  die  vereinigten  Lösungen  sodann  auf 
etwa  drei  Liter  eingedampft. 

Diese  Lösung  wurde  nun  in  einer  Schale  am  Dampfbade 
nach  und  nach  mit  kleinen  Portionen  der  schwefelsauren  Chrom- 
sänrelösnng  versetzt  (380  g  Chromsäure,  3-5  l  Wasser,  570  g 
Schwefelsäure)  und  eine  neue  Quantität  dann  erst  wieder  zuge- 
fügt, bis  die  braungrüne  Färbung  in  eine  rein  smaragdgrüne 
übergegangen  war.  Zuerst  ging  dies  ziemlich  rasch,  gegen  das 
Ende  immer  langsamer,  so  dass  ich  schliesslich  dazu  etwa 
IVje  Tage  brauchte.  Beim  Zusätze  des  letzten  Restes  der  Chrom- 
säarelösung  wollte  die  bräunliche  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht 
mehr  verschwinden,  so  dass  ich  den  Überschuss  der  Chromsäure 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  zerstören  musste. 

Die  überschüssige  schweflige  Säure  wurde  durch  Erwärmen 
vertrieben,  die  nun  schön  grüne  Flüssigkeit  sodann  abkühlen 
gelassen  und  in  eine  107oige  Lösung  von  1600^  Kalihydrat 
im  dünnen  Strahle  unter  fortwährendem  Umrühren  eingegossen. 
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Das  Fällen  des  Chrombydroxyd  dnreh  Kochen  habe  ich  in 
einem  grossen  Eupferkessel  vorgenommen;  darauf  mit  sehr  viel 
Wasser  verdünnt  und  solange  weiter  gekocht ,  bis  sich  der 
Niederschlag  beim  Erkalten  schön  absetzte,  was  nach  2— 27» 
stttndigem  Kochen  eingetreten  ist.  Die  Überstehende,  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mit  einem  Heber  abgezogen,  der 
Niederschlag  nochmals  mit  Wasser  aufgekocht  und  durch  sorg- 
fältiges Waschen  und  Abpressen  von  der  kaiischen  Fltlssigkeit 
möglichst  vollständig  getrennt. 

Die  vereinigten  Filtrate  und  Waschwässer  wurden  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vollkommen  neutral  gemacht,  dann  ein* 
gedampft  und  das  abgeschiedene  schwefelsaure  Kali  durch 
wiederholtes  Abgiessen  getrennt.  Als  die  auf  etwa  l*/»  Liter 
eingedampfte  Lösung  nur  mehr  wenig  Kaliumsulfat  abschied,, 
wurde  sie  mit  etwa  dem  drei  bis  vierfachen  Volumen  90 — 9by^ 
Alkohol  übergössen  und  unter  Schütteln  solange  concentrirte 
Schwefelsäure  zugefügt,  bis  das  anfänglich  abgeschiedene 
teigige  Kalisalz  vollständig  in  krystallinisches  Kaliumsulfat 
umgewandelt  war,  die  organischen  Säuren  sich  also  vollständig 
in  Lösung  befanden. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  abgesaugt,  der  Salzrück- 
stand mit  807o  Alkohol  gewaschen  —  das  Kaliumsulfat  enthielt 
nur  mehr  Spuren  organischer  Substanz  —  und  die  vereinigten 
alkoholischen  Flüssigkeiten  abdestillirt. 

Der  Rückstand  von  der  Alkoholdestillation  noch  etwas  ein- 
gedampft, schied  beim  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln  (A)  aus, 
welche  von  der  braunen  Mutterlauge  (B)  —  deren  weitere  Unter- 
suchung später  beschrieben  werden  soll  —  getrennt  wurden. 

rntersnchmig  der  Krystalle  A. 

Die  Krystalle  wurden  aus  wenig  kochendem  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  nach  nochmaligem  Krystallisiren  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  in  Form  schöner,  weisser,  seidenglänzender  Nadeln 
erhalten. 

Die  bei  100**  getrocknete  Substanz  wurde  der  Elementar- 
analyse im  offenen  Rohre  unterworfen: 
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01740y  Substanz  gaben  0-4416^  CO2  und  0  0685^  H2O. 

Grefunden  Berechnet  für  C,o  H7  NO2 

C 69-21  69-36 

H 4-37  4-04 

Daa  erhaltene  Resultat  stimmt  genau  mit  den  berechneten 
Procentzahlen  ftlr  die  Cinchoninsäure  ttberein,  welche  ich  ja 
auch  zu  erwarten  hatte.  Zur  grösseren  Sicherheit  habe  ich  auch 
das  Eupfersalz  der  Cinchoninsäure  dargestellt 

Einen  kleinen  Theil  der  Nadeln  löste  ich  in  kochendem 
Wasser  auf  und  versetzte  die  Lösung  mit  einer  gesättigten 
Enpferacetatlösung. 

Es  entstand  ein  schön  dunkel  veilchenblauer  Niederschlag. 

0-5007y  Substanz  lieferten  0-9634  CuO  =  0*7682  Cu. 

Gefunden  Berechnet  für  (C,o Hg N02)2Cu 

Cu 15-34  15-47 

Die  Säure  wurde  in  beiden  von  Weide P  angegebenen, 
und  später  von  Skraup'  beschriebenen  Modificationen  erbalten. 
Die  erste  schon  erwähnte,  in  feinen  Nadeln  krystallisirende,  die 
nach  Skranp  1  Molecttl  Erystallwasser  enthält,  erhielt  ich 
meistens  beim  Erkalten  concentrirter  wässriger  Lösungen;  die 
zweite,  indem  ich  einen  Theil  der  in  Nadeln  krystallisirten  Cin- 
choninsäure in  heissem  Wasser  suspendirte,  unter  Kochen  Salz- 
säure bis  zur  eben  eintretenden  Lösung  hinzugab  und  darauf  mit 
soviel  Wasser  verdünnte,  dass  beim  raschen  Erkalten  die  Cin- 
choninsäure eben  ausfiel.  Es  entstanden  dann  beim  langsamen 
Abktihlen  derbe  Prismen,  welche  den  von  Weidel  angege- 
benen Erystallwassergebalt  hatten  : 

1-8527^  Substanz  gaben  0*3200  HgO. 

Gefunden  Berechnet  für  C,o  H7  NO,  -+-  H,0 

H,0.. .17-27  17-22 


1  Annalen  173,  84. 

2  Annalen  201,  301. 
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Untersnchnng  der  Lösung  B. 

Das  Filtrat  B  wurde  kochend  solange  mit  Bleicarbonat  ver- 
setzt;  als  noch  Eohlensänreentwicklung  bemerkbar  war,  hierauf 
noch  einige  Zeit  im  Kochen  erhalten,  heiss  filtrirt,  der  Nieder- 
schlag mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Filtrat  auf 
einen  kleinen  Rest  abgedampft,  welcher  sodann  in  einer  Flasche 
mit  90 — 957o  Alkohol  versetzt  wurde. 

Durch  heftiges  Schütteln  setzte  sich  an  den  Cteftlss- 
wänden  ein  in  Alkohol  unlösliches  Bleisalz  ab,  während  die 
Übrigen  organischen  Substanzen  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
gelöst  blieben.  Ich  wiederholte  diese  Operationen  einigemale^ 
indem  ich  sowohl  das  ausgeschiedene  Bleisalz  wieder  in 
heissem  Wasser  löste  und  mit  Alkohol  fällte,  als  auch  die 
alkoholische  Lösung  abdampfte,  respective  den  Alkohol  ab- 
destillirte  und  den  Rückstand  nochmals  mit  90 — 957o  Alkohol 
versetzte. 

Auf  diese  Art  dürfte  wohl  das  ganze  in  Alkohol  unlösliche 
Bleisalz  abgeschieden  worden  sein.  Dieses  vnirde  sodann  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Die  vom  ausgefallenen  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung 
wurde  unter  Zusatz  von  Salzsäure  soweit  eingedampft,  bis  sie  in 
der  Wärme  eben  noch  dünnflüssig  war.  Durch  Einwerfen  eines 
Krystalles  des  Chlorhydrates  der  Cincholoiponsäure,  die  Herr 
Prof.  Skraup  aus  dem  Cinchonin  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure dargestellt  hat,  erhielt  ich  schon  nach  verhältnismässig 
kurzer  Zeit  eine  reichliche  Krystallisation,  ungefähr  18  ^r.  Die 
Mutterlauge,  die  auch  bei  längerem  Stehen  keine  Krystalle  mehr 
abschied,  wurde  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Salzsäure 
auf  einen  kleinen  Rest  gedampft,  nochmals  mit  Bleicarbonat 
gesättigt,  das  erhaltene  wasserlösliche  Bleisalz  durch  wieder- 
holtes Ausfällen  mit  Alkohol  gereinigt,  dann  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  und  mit  Salzsäure  eingedampft.  So  erhielt  ich 
noch  4  g,  während  etwa  20  g  eines  dicken  Syrups  übrig  blieben, 
der  nicht  weiter  verarbeitet  wurde.  Die  ganze  Ausbeute  betrug 
demnach  22^,  was  mit  Rücksicht  auf  die  umständliche  Dar- 
stellung nicht  ungünstig  zu  nennen  ist. 
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Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  wurden 
die  Erystalle  gereinigt  und  manche  gelblich,  die  meisten  schnee- 
weiss,  alle  in  quadratischen  Tafeln,  mitunter  von  ganz  bedeu- 
tenden Dimensionen  erhalten.  So  krystallisirten  bei  sehr  ruhigem 
Eindnnsten  einmal  Tafeln  von  2  cm  Kantenlänge. 

Die  Krystalle  sind  chlorhaltig,  verwittern  nicht  über 
Schwefelsäure,  sind  krystallwasserfrei,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  heissem  Wasser  spielend  leicht  lös- 
lich, etwas  schwieriger  in  Salzsäure. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chlorhydrates  ist  ziemlich  schwer 
genau  zu  bestimmen,  weil  dasselbe  unter  lebhafter  Gasentwick- 
lung schmilzt,  er  liegt  bei  193—194*  und  ändert  sich  beim  Um- 
krystallisiren nicht  mehr. 

Die  Chlorbestimmung  wurde  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Silbemitrat  ausgeführt,  sie  ergab  folgendes  Resultat: 

0-2199^  Substanz  lieferten  0-1388  AgCl  =  0-03443  Ol. 

Gefunden  Berechnet  ftlr  C« H„ NO4HCI 

Ol.... 15-65  15-88 

Die  Elementaranalyse  wurde  im  Schnabelrohr  vorge- 
nommen. 

0-2212^  Substanz  gaben  03480^  COg  und  0- 1273^  H,0. 

Gefunden  Berechnet  för  Cg  H,3  NO4HCI 

C 42-90  42-95 

H 6-39  0-26 

Einige  sehr  schön  ausgebildete  Erystalle  des  Chlorbydrats 
hat  Herr  cand.  phil.  Lippitsch  gemessen  und  dabei  auch  kry- 
stallographiBch  die  Identität  des  ausCinchonidin  gewonnenen,  mit 
dem  von  Herrn  Prof.  Skr  au p  aus  Cinchonin  dargestellten  Chlor- 
hydrat ausser  Zweifel  gestellt. 

Die  optische  Untersuchung  bot  besonderes  Interesse.  Nach- 
dem das  reehtsdrehende  Cinchonin  ein  rechtsdrehendes  Spaltungs- 
produet,  die  Cincholoiponsänre  liefert,  war  es  nicht  unmöglich, 
dass  die  Säure,  bezüglich  die  Salzsäureverbindung  derselben 
ans  dem  linksdrehenden  Cinchonidin  in  entgegengesetzter  Rich- 
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tuDg  drehen  könnte.  Die  krystallographische  Untersuchung  hat 
zwar  keine  Verschiedenheit  erkennen  lassen^  doch  war  es  ja 
denkbar^  dass  ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  den  Rechts-  und 
Linksweinsänren  vorliegen;  die  unterscheidenden  hemiedrischen 
Flächen  aber  an  den  gemessenen  Krystallen  entweder  nicht  oder 
viel  zu  undeutlich  entwickelt  sind.  Hierüber  mnsste  eben  die 
Feststellung  des  Drehungsvermögens  Aufschlnss  geben. 

Auch  das  Chlorhydrat  aus  Cinchonidin  ist  optisch  activ,  es 
ist  ebenfalls  rechtsdrehend  wie  die  Salzsäureverbindung  der 
Cincholoiponsäure  aus  dem  Cinchonin. 

Eine  47©  wässrige  Lösung  zeigte  im  Wild' sehen  Apparat 
bei  1=2  dem,  d=  1-0112,  ^  =  20^  eine  Ablenkung  von  +3'  ly 
woraus  sich  [a]x)  mit  402**  berechnet. 

Die  Ablenkung  erfolgt  also  in  demselben  Sinne,  wie  bei  der 
Cincholoiponsäure  aus  dem  Cinchonin  und  auch  der  absolute 
Werth  ist  nur  wenig  verschieden. 

Prof.  Skra  up  tbeilte  mir  mit,  dass  er  bei  der  Cincholoipon- 
säure aus  dem  Cinchonin  für  eine  47o  wässrige  Lösung  bei 
t  =  20**  eine  Ablenkung  von  3**  Ol'  gefunden  hat. 

Aus  dem  krystallisirten  Chlorhydrat  habe  ich  die  freie 
Säure  dargestellt 

Das  Chlorhydrat  wurde  in  der  etwa  25 — SOfachen  Menge 
Wasser  gelöst  und  unter  heftigem  Schütteln  allmählich  Silber- 
oxyd eingetragen.  Die  Zersetzung  erfolgt  genau  so,  wie  eg 
Skraup  beschrieben  hat/  anfangs  entstehen  dichte  Nieder- 
schlage,  bis  in  dem  Augenblick,  wo  die  Salzsäure  vollständig 
gefällt  ist,  bei  einem  kleinen  Überschuss  von  Silberoxyd  eine 
Art  Emulsion  entsteht.  Das  gelöste  Silber  kann  man,  wie 
Skraup  angibt,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Salz- 
säure ausfällen.  Mir  gelang  dies  ziemlich  schwer;  rascher  und 
ohne  die  von  Skraup  empfohlene  Anwendung  von  Bleicarbonat 
kam  ich  zum  Ziel,  als  ich  die  noch  etwas  silberhaltige  Lösung 
filtrirte,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  sättigte  und  einfach 
eindampfte,  wobei  sich  das  Schwefelsilber  bald  zusammenballte 
und  nun  leicht  filtrirbar  war. 


1  Monatshefte,  IX,  1888,  783. 
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Das  Filtrat  warde  nan  soweit  eingedampft,  dass  es  in  der 
Wärme  noch  leicht  beweglich  blieb,  und  dann  zur  Erystallisation 
gestellt.  Schon  am  nächsten  Tage  and  ohne  Anregung  krystalli- 
flirten  grosse  Prismen  aus. 

Die  lufttrockene  Säure  enthält  1  Molecttl  Erjstallwasser 
und  gibt  dasselbe  langsam  bei  100— 115',  rasch  bei  120— 125** 
ab,  wobei  sie  namentlich,  wenn  man  zu  rasch  erhitzt,  sintert  oder 
schmilzt  und  dann  wieder  erstarrt: 

L  0-2354y  Substanz  gaben  0*2020y  H2O. 
n.  0-2132y        „  „      0-1870^  HoO. 

Gefunden  Berechnet  für  C^Hij  NO4  4-  H^  0 

LH2O 8-58  8-77 

n.  HjO 8-77  8-77 

Die  lufttrockene  Säure  schmilzt  unter  lebhafter  Gasentwick- 
lung bei  126—127%  die  zuvor  bei  120— 125*  getrocknete,  bei 
221— 222*. 

Die  Sänre  ist,  wie  Skraup  angibt,  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  heissem  Wasser  spielend  leicht  löslich;  ich  fand  ausserdem, 
dass  sie  in  verdünntem  Alkohol  schwierig,  in  absolutem  fast 
nicht  löslich  ist. 

Die  Analyse  wurde  im  offenen  Rohre  vorgenommen  und 
lieferten 

0*2152  y  Substanz,  die  zuvor  bei  120—125®  getrocknet  wurden, 
0-4046^  CO2  und  0-1406y  H2O. 

Oefunden  Berechnet  für  C8H13NO4 

C 51-26  51-33 

fl 7-25  6-95 

Die  Cincholoiponsäure  ist  bisher  auf  ihr  Drehungsvermögen 
nicht  geprüft  worden,  ich  fand  sie  optisch  activ  und  zwar  rechts  > 
drehend,  aber  etwas  schwächer  wie  das  Chlorhydrat 

Eine  47©  wässrige  Lösung  zeigte  im  Wild' sehen  Apparate 
bei  /=2  Arm,  rf  =  l-0123,  ^  =  20'  eine  Ablenkung  von  +2'  25', 
woraus  sich  [a]x)  mit  30-10'  berechnet. 
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Prof.  Skraup  fand  für  die  aus  Cinchonin  dargestellte 
Säure  dasselbe  Drehangsvermögen,  nämlich  —  unter  genau  den 
von  mir  eingehaltenen  Bedingungen  —  2**  24',  so  dass  jeder 
Zweifel  an  der  Identität  der  Produete  aus  Cinchonidin  und  Cin- 
chonin schwinden  muss. 

Einwirkung  Ton  Jodäthyl  auf  die  Gineholoiponsäiire. 

Jodäthyl  wirkt  nur  schwer  auf  die  Cincholoiponsänre  ein. 
Es  wurden  2  g  der  Säure  mit  4  g  Jodäthyl  durch  2  Stunden 
im  geschlossenen  Bohr  im  Wasserbad  auf  100*"  ewärmt.  Ein 
grosser  Theil  der  Säure  blieb  unverändert  und  ungelöst  und 
wurde  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  4  g  Jodäthyl  erhitzt.  Auch 
dann  blieb  noch  eine  Spur  Säure  ungelöst. 

Nach  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  langem 
Stehen  über  Schwefelsäure,  erhielt  ich  keine  krystallisirten 
Produete,  auch  fielen  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Alkohol 
und  Äther  nur  amorphe  Körper  aus,  die  nicht  zur  Krystallisation 
gebracht  werden  konnten.  Die  in  Äther  am  leichtesten  löslichen 
Fractionen  schieden  zwar  Krystalle  ab,  die  aber  jodfrei  und 
nach  Schmelzpunkt,  Ansehen  und  Löslichkeit  unveränderte,  viel- 
leicht auch  wiedergebildete  Cincholoiponsäure  waren. 

Einwirkung  von  Benzolchlorid  auf  Cincholoiponsäure. 

2  g  der  bei  115 — 125*  getrockneten  Säure  wurden  mit 
4*5^  Benzoylcblorid  durch  ly,  Stunden  im  Ölbade  auf  100** 
und  nur  kurze  Zeit  bis  zum  Siedepunkt  des  Benzoylchlorids. 
erhitzt.  Schon  bei  100**  erfolgte  klare  Lösung,  bei  199**  trat 
Braunfärbung  ein.  Das  die  erkaltete  Mischung  enthaltende 
Kölbchen  wurde  mit  Schnee  gekühlt,  und  Eiswasser  einge- 
gossen. Von  den  zum  Theile  erstarrten  Rtickstande  wurde  die 
wässrige  Lösung  abgegossen  und  durch  Auflösen  desselben 
in  heissem  Wasser  und  wiederholtes  Schütteln  mit  Äther,  die 
als  Nebenproduct  enstandene  Benzoesäure  zu  entfernen  ge- 
trachtet. 

Die  wässrige  Lösung  wurde  eingedampft  und  über  Schwefel- 
säure gestellt,  woselbst  sie  allmählich  ein  schwerlösliches  Öl 
abschied  und  endlich  zu  einem  klaren  Fimiss  eindunstete.  Als 
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ancb  nach  vielfachen  Versuchen  mit  anderen  Lösungsmitteln  keine 
Eiystallbildang  erzielt  werden  konnte,  wurde  das  Prodact  mit 
wenig  heissem  Wasser  aufgenommen  und  mit  Eupferacetat  gefällt. 
Es  fiel  ein  grüner  Niederschlag  aus,  der  sorgfältig  gewaschen^ 
dann  auf  poröse  Platten  gestrichen  und  über  Schwefelsäure  bis 
zum  Constanten  Gewicht  getrocknet  wurde.  Die  exsiccatortrookene 
Hasse  gab  bei  der  Analyse  folgendes  Kesultat: 

0-1630^  Substanz  lieferten  00415^  CuO,  0-2725^  COg  und 
0-0618^  HsO. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  keine  einfache  Formel,  es 
ist  aber,  ähnlich  wie  bei  der  von  Skraup  untersuchten  Acetyl- 
verbindung  nachweisslich,  dass  die  Basicität  der  Säure  durch 
den  Eintritt  von  Benzoyl  gestiegen  ist  und  lässt  sich  das  Salz, 
angenommen  dass  die  Benzoylcincholoiponsäure  zweibasisch 
fnnetionirt,  als  eine  basische  Verbindung  der  Zusammensetzung 

(C,H,,(C,  H^  0)  NOOa  Co,  (OH),  +  2H,  0 
auffassen. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C8Hio(C7  H5O)  N04)3  Cu4(0HV4-2H2  0 

Cu 20-30  21-10 

C 45-58  45-41 

H 4-28  4-20 

c. 

Der  bei  der  Ausfällung  des  Bleisalzes  in  Alkohol  lösliche 
Theily  aus  dem  wie  bereits  erwähnt,  durch  mederholtes  Ab- 
dampfen und  erneutes  Behandeln  mit  Alkohol,  alles  in  letzterem 
unlösliche  Bleisalz,  wie  auch  anorganisches  Salz,  das  aus  con- 
centrirten  Lösungen  noch  auskrystallisirte,  abgeschieden  worden 
war,  wurde  behufs  weiterer  Untersuchung  mit  Quecksilberchlorid 
behandelt. 

Von  dem  reichlich  ausgefallenen  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt  und  sowohl  in  das  Filtrat  (a),  als  auch  in  den  in  Wasser 
suspendirten  Niederschlag  (h)  Schwefelwasserstoflf  eingeleitet. 

Die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirten  Liösungen  wurden 
zur  Krystallisation  gedampft,    aus  dem  orangegelb   gefärbten 
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Filtrat  des  zerlegten  Niederschlages  fielen  Erystalle  ans,  die 
nach  ihrem  Verhalten  zu  Wasser  und  zn  Enpferacetat  zweifellos 
das  Chlorhydrat  der  Cinchoninsänre  waren. 

Anoh  das  zerlegte  Filtrat  a  schied  nach  dem  Eindampfen 
feine  Nadeln  ans,  die  im  wesentlichen  Cinchoninsänre  ent- 
hielten. 

Ein  drittes  festes  Prodnet  scheint  demnach  nicht  zn  ent» 
stehen. 

Das  Cinchotenidin  zerfällt  also  der  Hauptmenge  nach  in 
Cinchoninsänre  nnd  Cincholoiponsänre,  was  dnrch  die  Formel- 
gleichnng 

C|8H,,N,03+0,  =  C,,H,NO,  +  C3H,3NO,  +  H,0 
Cinchotenidin         Cinchomnsäure      Cineholoiponsäore 

ausgedrückt  werden  kann. 

SeUassbemerkungeii. 

Dnrch  die  Darstellung  der  Cincholoiponsänre  ans  dem  Cin- 
chonidin  ist  der  Unterschied  zwischen  der  Constitution  desselben 
nnd  der  des  Cinchouins  auf  ein  Minimum  reducirt. 

Wie  beide  Alk^loide  einen  Chinolinrest  enthalten,  der  bei 
Oxydation  in  Cinchoninsäure  ttbergeht,  wie  beide  entweder 
bitertiäre  oder  tertiär-secundäre  Basen  sind,  beide  nur  ein  dnrch 
Sänreradicale  ersetzbares  Wassersto£fatom  haben,  so  enthalten 
sie  auch  noch  ein  nnd  denselben  Rest  von  8  Eohlenstofifatomen, 
der  in  Cincholoiponsäure  ttbergeht,  die  —  wie  bereits  erwähnt  — 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Piperidinderivat  ist,  demnach 
also  in  beiden  genannten  Alkaloiden  ein  Piperidinring  an  den 
Chinolinrest  angelagert  wäre. 

Nachdem  aus  dem  Cinchonidin  ein  9  Kohlenstoffe  enthalten- 
des Derivat  jener  Hälfte,  die  nicht  in  Cinchoninsäure  ttbergeht, 
das  dem  Cincholoipon  aus  Cinchonin  analog  wäre,  nicht  darge- 
stellt ist,  und  nach  Art  meiner  Versuche  bei  demselben  auch 
nicht  erhofift  werden  konnte,  ist  ein  totaler  Vergleich  allerdings 
noch  nicht  zulässig. 

Immerhin  ist  aber  neuerlich  der  Nachweis  erbracht,  dass 
die  Constitution  des  Cinchonidins  nnd  Cinchouins  äusserst  grosse 
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Ähnlichkeit  besitzt.  Möglicherweise  sind  die  constitairenden 
Atomgnippen  in  beiden  Alkaloiden  dieselben,  und  ist  die 
Isomerie,  wenn  nicht  gar  eine  bloss  sogenannt  physikalische^ 
nur  dorch  eine  geringe  Differenz  in  der  Verknüpfung  der  beiden 
„Hälften**  heryorgemfen. 

Gelänge  es  ans  dem  Cinchonidin  anch  noch  das  Cincho- 
loipon  darzustellen,  dann  wäre  die  erwähnte  Möglichkeit  ausser 
Zweifel  gestellt 

Zum  Schlüsse  meiner  Arbeit  ftlhle  ich  mich  angenehm  Ter- 
pflichtet,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Skraup, 
für  die  Untersttttzung  bei  vorliegender  Arbeit,  meinen  herzlichsten 
Dank  auszusprechen. 
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Zur  Constitution  der  Ghinaalkaloide 

(IV.  Mittheilung) 

Das  Chinidin 

von 

Dr.  Julius  Wtirstl. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Das  Chinidin  C^qH^^N^O^,  von  Hesse  Conchinin  benannt, 
ist  mit  dem  Chinin  isomer.  Es  gibt  mit  Chlor  und  Ammoniak 
dieselbe  Reaetion  wie  Chinin^  und  ähnelt  diesem  auch  durch  die 
blane  Fluoreszenz,  die  seine  saueren  Salze  in  wässeriger  Lösung 
zeigen.  Im  folgenden  sollen  jene  Daten  zusammengestellt  werden, 
die  ftlr  die  Constitution  des  Chinidins  Wichtigkeit  haben. 

Skraup^  hat  für  Chinin  und  Chinidin  nachgewiesen,  dass 
beide  Körper  bei  gelinder  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  nach  der  Gleichung 
C,oH,^N,0,  +  O4  =  CjgHjjNjO^  -h  CHjO,  Basen  von  der  Formel 
CjgHjjjNjjO^  liefern,  und  schliesst  hieraus  auf  eine  besondere 
und  gleichartige  Stellung  eines  der  20  Kohlensto£fatome  in  den 
Muttersubstanzen,  dessen  leichtere  Abspaltung  die  Bildung  der 
Ameisensäure  bedingt. 

Chinin  sowohl,  als  dessen  primäres  Oxydationsproduct,  das 
Chitenin,  liefern  bei  Oxydation  mit  Chromsäure:  Chininsäure  und 
einen  saueren  Syrup.  Unter  analogen  Verhältnissen  zeigt  Chini- 
din dieselben  Zerfallsproducte,  das  ist  wieder  Chininsäure  und 
einen  saueren  Syrup,  über  den  im  Nachfolgenden  noch  ein- 
gehender die  Rede  sein  soll. 


Annalen  199,  340—854. 
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Ans  dieser  Thatsache  geht  hervor,  dass  das  Chinidin,  ebenso 
wie  das  Chinin  ein  Derivat  des  P-Methoxy-Chinolins  sein  muss, 
da  die  Chininsänre  die  7  P.-Carbonsäure  des  letzteren  ist. 

Das  Chinidin  enthält  also  gerade  wie  das  Chinin^  und  in 
derselben  Stellang  eine  Methoxylgruppe,  und  ist  der  Chinolin- 
ring  desselben  in  derselben  Stellung  mit  dem  anderen  Theile  des 
Moleküls  verbanden,  als  es  im  Chinin  der  Fall  ist. 

NachHesse  ^  lässt  sich  in  das  Chinidin  gerade  so  wie  in  das 
Chinin  ein  Acetyl  einfuhren,  wonach  das  zweite  Saaersto£fatom 
beider  Alkaloide  in  Form  einer  Hydroxylgruppe  vorhanden  sein 
kann.  Ob  dies  nun  der  Fall  ist  oder  nicht,  jedenfalls  zeigt  das 
berührte  gleichartige  Verhalten  beider  Alkaloide  eine  neue  Ähn- 
lichkeit, und  ist  weiterhin  sicher,  dass  das  durch  Acetyl  ersetz- 
bare Wasserstoflfatom  in  beiden  Basen  nicht  in  dem  Chininsäure 
liefernden  Theile  enthalten  sein  kann. 

Nach  all  diesen  Thatsachen  ist  der  Constitntionsunterschied 
zwischen  Chinin  and  Chinidin  bis  nnn  ganz  unbekannt,  und  man 
wird  ihn  in  jenem  Theile  ihres  Moleküls  zu  suchen  haben,  der 
bei  der  Oxydation  nicht  in  Chininsäure  übergeht  und  der  nach 
Skraup's  Ansicht  den  früher  erwähnten  saueren  Syrup 
liefert. 

Für  den  „Chininsyrnp**  hat  Skraup*  den  Nachweis  er- 
bracht, dass  er  Cincholoipon  und  Cincholoiponsäure  enthält, 
al$o  dieselben  Körper,  die  von  ihm  als  Oxydationsproducte  des 
Cinchonins  beschrieben  wurden. 

Ich  setzte  mir  die  Aufgabe,  die  Natur  des  aus  dem  Chinidin 
entstehenden  saueren  Syrups,  welcher  wie  ich  noch  einmal  er- 
wähne nur  aus  jenem  Molekültheile  entsteht,  der  nicht  in  Chinin- 
saure  übergeht,  festzustellen. 

Oxydation  des  Chinidins. 

Es  wurde  Chinidinsulfat  ans  der  Fabrik  von  Zimmer  in 
Frankfurt  verwendet,  dessen  Reinheit  durch  folgende  Reactionen 
nachgewiesen  worden  ist.  0.50^  in  10  cm  Wasser  gelöst,  wurden 


1  Annail.  205,  318. 

V  Siehe  die  zweitvorhergehende  Abhandlung  dieses  Heftes. 

Sitab.  d.  mAthem.-natarw.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abtb.  II.  b.  4 
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mit  dem  gleichen  Quantum  von  Jodkalium  versetzt,  und  eine 
halbe  Stunde  stehen  gelassen;  das  Filtrat  vom  abgeschiedenen 
jodwasserstoflfsaueren  Chinidin  blieb  auf  Zusatz  eines  Tropfen 
Ammoniaks  vollkommen  klar.  Femer  gab  ein  Gramm  des 
Salzes  mit  7  cm  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  Chloroform  im 
Raumverhältniss  1  zu  2,  klare  Lösung.^ 

Da  nach  der  bisherigen  Erfahrung  Cincbonin  und  Chinin 
bei  directer  Oxydation  mit  Chromsäure  die  Spaltungsproducte 
in  weit  schwieriger  trennbarer  Mischung  liefern,  als  wenn  man 
zuerst  mit  Kaliumpermanganat  die  phenolartigen,  primären 
Oxydationsproducte  (Cinchotenin,  Chitenin  etc.)  darstellt,  und 
diese  dann  weiter  mit  Chromsäure  oxydirt,  bin  ich  in  ähnlicher 
Art  vorgegangen. 

Dementsprechend  löste  ich  200^  Chinidinum  sulfuricum, 
die  154^  Base  enthalten,  mit  130^  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Wasser  auf  einen  Liter  und  führte  die  Oxydation  mit  4% 
Chamäleonlösung  in  der  Weise  durch,  dass  zu  je  50  cm  der 
schwefelsaueren  Lösung  315  cm  des  Permanganats  tropfenweise 
unter  KUhlung  mit  Eis  zugefUgt  wurden.  Die  Oxydation sfltLssig- 
keiten  vom  abgeschiedenen  Braunstein  durch  Abziehen  mit  dem 
Heber,  Aufkochen,  Filtriren  und  Pressen  getrennt,  wurden  dann 
im  Wasserbade  auf  ungefähr  27t  ^^^^^  eingeengt.  Der  bräun- 
liche Schaleninhalt^  der  im  wesentlichen  Chitenidin  enthalten 
muss,  wurde  behufs  weiterer  Oxydation  allmälig  mit  einem 
Chrom-Schwefelsäuregemisch  von  430^  Chromsäure  und  600(jr 
Schwefelsäure  in  3Vt  Litör  Wasser  versetzt. 

Die  auf  Zusatz  der  ersten  Partien  eintretende  braunrothe 
Farbe  schlägt  sehr  rasch  ins  Smaragdgrüne  um.  Die  Farben- 
änderung vollzieht  sich  bei  den  späteren  Zugaben  immer  lang- 
samer, bis  sie  endlich  trotz  mehrstündigem  Erwärmen  am  Wasser- 
bade nicht  mehr  auftritt.  Der  Verlauf  der  Oxydation  ist  also  ganz 
so  wie  bei  den  anderen  bisher  untersuchten  Chinabasen.  Durch 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Alkohol  wurde  die  vollständige 
Reduction  der  Chromsäure  herbeigeführt.  Die  rein  grüne 
Flüssigkeit  ist  in  ganz  derselben  Weise,  wie  von  Skraup 
angegeben,  durch  Eintragen  in   überschüssige   Elalilauge  von 


Hesse,  Annal.  1876,  183. 


Digitized  by 


Google 


Constitatioii  der  Chinaalkaloide.  51 

Chrom  befreit,  dnrch  Neutralisation  und  Eindampfen  Kalium- 
solfat  abgeschieden,  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Kalisalze 
mit  Schwefelsäure  die  organischen  Säuren  in  Freiheit  gesetzt, 
und  durch  Kochen  mit  Bleicarbonat  in  Bleisalze  verwandelt 
worden.  Die  Tom  nnlOslichen  Bleisulfat,  und  ttberschttssigem 
Bleicarbonat  getrennte  Flttssigkeit  schied,  im  Wasserbade  einge- 
dampft, beim  Erkalten  ein  Bleisalz  in  Form  eines  dunklen 
pulverartigen  Niederschlages  (I)  ans.  Nach  dessen  Entfernung 
wurde  das  Filtrat  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  mit  viel 
kaltem  Wasser  aufgenommen,  vom  neuerdings  entstehenden 
Niederschlage  getrennt,  abermals  stark  eingeengt,  und  diese 
Manipulation  solange  fortgesetzt,  bis  der  erhaltene  Syrup  voll- 
kommen wasserlöslich  war,  und  auch  beim  längeren  Stehen 
keine  Trübung  mehr  eintrat.  Das  in  Wasser  lösliche  Bleisalz 
bis  zur  dicken  Syrupconsistenz  eingeengt,  wog  etwa  60^.  In 
150^  Wasser  gelöst,  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol 
versetzt,  scheidet  sich  bei  energischem  Schtttteln  an  den  Wänden 
des  Kolbens  ein  grtLnlichgelb  gefärbtes  Pflaster  aus,  das  in 
Alkohol  schwer,  in  Wasser  mit  Leichtigkeit  löslich  ist,  und 
durch  vier-  bis  ftlnfmalige  Ausfällung  mit  Alkohol  gereinigt 
wurde.  Die  genaue  Beschreibung  dieser  Fraction  siehe  in  Ab- 
schnitt U. 

Die  bei  der  Ausscheidung  und  Reinigung  dieses  Bleisalzes 
erhaltenen  alkoholischen  Lösungen  lassen  sich  nach  dem  Ein- 
dampfen durch  wiederholte  Behandlung  mit  Alkohol  zerlegen  in 
kleine  Mengen  eines  in  diesem  nicht  löslichen  Körpers,  der  iden- 
tisch ist  mit  dem  Bleisalze  U,  und  in  einen  Syrup,  der  in  Alkohol 
«elir  leicht  löslich,  in  Abschnitt  DI  weiter  beschrieben  wird. 
Ausserdem  fallen  bei  dieser  Reinigung  kleine  Quantitäten  eines 
in  Wasser  unlöslichen  Bleisalzes  aus,  das  sich  bei  der  Unter- 
sachnng  identisch  mit  dem  in  Abschnitt  I  beschriebenen  erwies. 
I.  Das  in  Wasser  unlösliche  Bleisalz,  welches  ich  auf  die 
oben  erörterte  Weise  isolirt  habe,  wurde  in  verdünnter  Salzsäure 
BQspendirt,  mit  SchwefelwasserstoflF  zerlegt,  vom  Bleisulfid  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft  und  mit  wenig  ver- 
dtlDuter  Salzsäure  aufgenommen.  Nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  dünne  prismatische  Blättchen  ab,  die  sehr  leicht  löslich,  durch 
Verunreinigungen  noch  stark  bräunlich  gefärbt  sind,  und  nach 
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wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  unter 
Kochen  mit  Thierkohle  von  reingelber  Farbe  erhalten  werden. 
Nach  dem  Lösen  in  viel  kochendem  Wasser  scheiden  sich  beim 
Erkalten  schwachgelbe  Nadeln  ab,  die  chlorfrei  sind.  Die  Eigen- 
schaften der  chlorfreien  Verbindungen  entsprechen  den  Angaben 
von  Skranp  über  die  Chininsäure,  die  der  chlorhaltigen  Substanz 
sind  gleich  jenen  der  Verbindung  von  Chininsäure  mit  Salzsäure. 
Die  chlorfreie  Verbindung  ist  krystallwasserfrei,  und  zeigt  den 
ZersetzungB-  und  Schmelzpunkt  um  etwa  280  "*. 

0.1925  im  Exsiccator  getrockneter  Substanz  geben : 
0.4655^  CO2  und  0.091%  HgO. 

Berechnet  fttr 
Gefunden  CuH^NOs 

C 64.72  65.02 

H 4.47  4.34 

Es  hat  also  wie  nach  dem  Verlauf  der  Oxydation  des 
Chitenins  von  vornherein  wahrscheinlich  war,  die  Bildung  von 
Chininsäure  stattgefunden. 

n.  Das  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche  Bleisalz 
wurde  in  ungefähr  1«/^  Liter  Wasser  gelöst,  im  Wasserbade 
erwärmt,  mit  SchwefelwasserstoflF  zerlegt;  das  Filtrat  vom  Blei- 
sulfid ist  dann  unter  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft  worden.  Als  nach  mehrtägigem  Stehen  Erystalli- 
sation  nicht  erfolgte,  wurde  ein  Kryställchen  von  salzsauerer 
Cincholoiponsäure  aus  Cinchonin  eingeworfen,  worauf  tags  darauf 
der  Boden  der  Schale  mit  einer  dicken  Erystallkruste  überzogen 
war,  die  aus  grossen  tafelförmigen  Individuen  bestand.  Die 
Eeinigung  der  Erystalle  geschieht  auch  hier  am  leichtesten 
durch  Waschen  mit  einem  abgekühlten  Gemisch  von  Salzsäure 
und  Alkohol,  und  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure. 

Die  erste  Krystallisation  betrug  14g, 

Die  Mutterlauge  gab  in  der  Winterkälte  nach  einwöchent- 
liehem  Stehen  eine  weitere  Krystallisation  von  bg.  Diese  zweite 
Mutterlauge  wurde  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salzsäure 
mehrmals  zur  Syrupconsistenz  eingedampft.  Nach  Überführung 
ins  Bleisalz  und  wiederholter  Ausfallung  desselben  mit  Alkohol 
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konnten  noch  2g  Krystalle  gewonnen  werden;  der  nicht  nnbe- 
dentende  Rest  blieb  dick  syrnpös. 

Die  Substanz  bildet  quadratische  Tafeln  mit  schOn  ausge- 
bildeten Flächen^  die  von  den  Erystallen  des  Cincholoipon* 
säare-Chlorhydrates  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Sie  ist  chlor- 
hiltig;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  193—194'',  im  Moment 
der  Verflüssigung  tritt  Gasentwicklung  ein. 

0.191^  geben  0.3006^  COg  und  0.110^  HgO 
0.1557^    „     0.098AgCl 

Berechnet  für 
Gefanden  CsHisNO^HCl 

C 42.74  42.95 

H 6.84  6.26 

Cl 15.67  15.88 

Aus  diesen  Daten  folgt,  dass  die  erhaltene  Substanz  die- 
selbe Zusammensetzung  und  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
Chlorhydrat  der  Cincholoiponsäure  besitzt,  das  Skraup  aus 
Cmchonin  und  Chinin,  und  Schniderschitsch  aus  Cinchonidin 
erhalten  haben. 

Meine  Substanz  erwies  sich  optisch  gleichfalls  activ.  Eine  4V» 
wässerige  Lösung  zeigte  bei  /  =  200,  d  =  1.0128,  t=20  eine 
Ablenkung  Ton  +  3'*10'  und  resultirt  daraus  [a]i,  mit  +  39.6*. 

Schniderschitsch  ^  fand  fttr.  sein  aus  Cinchonidin  dar- 
gestelltes Chlorhydrat  fllr  eine  47^  Lösung  bei  /  =  200 
i  =  1.0112,  t  =  20  eine  Ablenkung  von  -hS.lS"*  daraus  -h[<i]i,. 
40.2^ 

Skraup  fand  fttr  sein  Chlorhydrat  aus  Cinchonin  a  mit 
+  3'  1',  fttr  jenes  aus  Chinin  mit  2**  43'. 

Es  liefert  also  das  Chinidin  ein  Zerfallsproduct  von  den- 
selben chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  wie  die 
der  anderen  drei  Chinaalkaloide. 

Das  krystallisirte  Chlorhydrat  konnte  leicht  in  die  freie 
Säure  übergeführt  werden,  da  nach  entsprechender  Verdttnnung 
der  salzsaueren  Lösung  durch  allmähliges  Eintragen  von  Silber- 
ox7d  unschwer  jener  Moment  fixirt  werden  kann,  in  dem  nur- 


1  Siehe  die  vorhergehende  Mittheilung. 
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mehr  eine  verschwindende  Menge  von  Salzsäure  vorhanden  ist  — 
eine  Methode,  die  sieh  deshalb  als  angenehm  empfiehlt,  weil  von 
der  Anwendung  des  Bleicarbouats  und  Schwefelwasserstoflfs 
Umgang  genommen  ist. 

Vom  zusammengeballten  Chlorsilber  abfiltrirt  und  bis  zu  m 
dünnen  Syrup  eingedampft,  setzen  sieh  nach  einigem  Stehen 
grosse,  verwachsene  Krystalle  an,  die  nur  zum  Theil  wohlaus- 
gebildete Flächen  zeigen. 

Öie  lufttrockene  Substanz  schmilzt  zwischen  126— 127* 
unter  gleichzeitiger  Gasentwicklung,  entwässert  oder  geschmol- 
zen von  derselben  Erscheinung  begleitet,  zwischen  221"* — 223*. 
Unter  allmähliger  Temperatursteigerung  schliesslich  zwischen 
120*— 125 ^^  getrocknet  gaben 

0.1878^  0.0168^  H,0  ab. 

Berechnet  für 
CgHigNO^-hHjO 

1  Molekül  HjO 8.77 

0.171^  Trockensubstanz  geben  0.3205^  CO2  und  0.115^  H2O 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  CgHjgNOi 

C 51.12  51.26 

H 7.3  6.95 

Eine  47^>  Lösung  zeigte  bei  l  =  200,  d  =  1.0123,  t  =  20 
eine  Ablenkung  von  2*  29^,  woraus  sich  [a]D  =  30.9*  berechnet. 
Schniderschitsch  fand  unter  analogen  Bedingungen  eine 
Ablenkung  von  2*  25',  Skraup  2*^  24',  beziehlich  2'*  25'. 

Es  zeigt  also  auch  die  freie  Cincholoiponsäure  chemisch  und 
physikalisch  vollkommene  Übereinstimmung  mit  der  gleich- 
zusammengesetzten Säure  aus  Cinchonin,  Chinin  und  Cinchonidin. 

UI.  Der  in  Alkohol  leicht  lösliche  Theil  des  Oxydations- 
productes  zeigt  eine  dunkelbraune  Färbung.  Nachdem  der 
Alkohol  abdestillirt  und  der  Destillationsröckstand  mit  Wasser 
wieder  gelöst  war,  entstand  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid 
ein  reichlicher,  lichtflockiger  Niederschlag.  Dieser  sowohl,  als  auch 
dessen  Filtrat  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Vom 
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Qnecksilbersnlfid  getrennt,  zeigte  das  Filtrat  des  Niederschlages 
eine  lichtgelbe  Farbe,  während  das  aas  der  Qnecksilberrerbin- 
dong  eine  mehr  orangeartige  besass.  Beide  lieferten  eingedampft 
Krystallisationen. 

Die  ans  dem  Quecksilbemiederschlag  entstehende  erwies 
rieh  als  Chininsänre.  Die  Untersachnng  der  Krystallisation  aas 
dem  Filtrat  des  Qaecksilbemiederschlages  hat  bisher  keine 
positiFcn  Resaltate  ergeben.  Tricarbopyridinsäare  ist  mit  Be- 
stimmtheit nicht  vorbanden,  ebenso  Chininsänre.  Dem  eigen- 
thflDilichen  Gemche  nach  zn  schliessen,  der  beim  Erhitzen  mit 
Ätzkalk  auftritt,  dürften  in  dieser  Fraction  Verbindangen  ent- 
halten sein,  die  der  zweiten  Chinidinhälfte  entstammen.  Nach 
Beschaffdng  von  mehr  Material  beabsichtige  ich  eine  genaaere 
Untersachnng. 

Durch  die  vorliegende  Arbeit  sind  einige  Schltlsse  bezüg- 
lich der  Constitation  des  Chinidins  gestattet. 

Chinin  und  Chinidin  können  nar  einen  geringen  Unterschied 
in  ihrer  Constitation  haben.  Die  von  Comstock  und  Königs 
auf  ganz  anderem  Wege  gemachten  analogen  Beobachtungen 
finden  durch  meine  Arbeit  eine  auf  so  sprödem  experimentellen 
Boden  nicht  unwichtige  Bestätigung.  Beide  Alkaloide  gehen 
dmrch  Oxydation  der  ersten  Hälfte  ihrer  Moleküle  in  Chininsäure 
Ober,  beide  besitzen  ein  Wasserstoffatom,  das  sich  durch  Säure 
radical  ersetzen  lässt,  und  endlich  enthalten  sie  einen  gleich- 
gegliederten Rest  von  acht  Kohlenstoffatomen,  auf  den  die 
Bildung  der  Cincholoiponsäure  zurückzuführen  ist.  Der  Unter- 
schied in  ihrer  Constitution  kann  nicht  grösser  sein  als  jener 
iwischen  Cinchonin  und  Cinchonidin.  Für  die  Beziehung  zwischen 
den  vier  Alkaloiden  wäre  es  von  grosser  Wichtigkeit  festzustellen, 
ob  aus  dem  Cinchonidin  und  Chinidin  Körper  gewonnen  werden 
können,  wrelche  dem  Cinoholoipon  aus  Cinchonin  und  Chinin 
analog  zusammengesetzt  sind. 

Eine  Untersuchung  darüber  ist  im  Gange. 
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Zur  Eenntniss  der  sogenannten  Senfölessigsäure 
und  der  Rhodaninsäure 

von 

Rudolf  Andreasoh. 

Ans  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsrealschule  in  Währing  (Wien). 

V.  Nencki*  und  später  Ginsbnrg  und  Bondzynski* 
haben  gezeigt,  dass  die  Rhodaninsäure  mit  Aldehyden  sehr  leicht 
Oondensationsproducte  liefert,  die  derart  zu  Stande  kommen, 
dass  die  WasserstofFatome  des  Glyeolyls  mit  dem  Aldehydsauer- 
sto£f  verbunden,  als  Wasser  austreten  und  die  Reste  sich  vereinen. 
Ein  gleiches  Verhalten  habe  ich  ftlr  das  ThiohydantoYn  gefunden*, 
indem  es  gelang,  dasselbe  durch  Benzaldehyd  in  eine  Benzyliden- 
thiohydantoYnsäure  (Amidinsulfhydrylzimmtsäure)  ttberzuftihren. 
Es  liess  sich  demnach  auch  bei  anderen  Körpern  der  Thiohydan- 
toYngruppe  ein  ähnliches  Verhalten  annehmen. 

SenfSlesslgs&iire    und  Benzaldehyd,   Carbamlnsnlf hydryl- 

zimmts&nre. 

Zunächst  wurde  die  Senfölessigsäure  in  dieser  Richtung 
geprttft  und  ein  Condensationsprodukt  mit  Benzaldehyd  darzu- 
stellen versucht.  Bringt  man  ein  Molekttl  feingepulverte  Senföl- 
essigsäure mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Benzal- 
dehyd und  einem  Molektll  Ätznatron  in  wenig  Wasser  zusammen 
und  setzt  soviel  Alkohol  zu,  dass  sich  die  Tropfen  des  Bitter» 
mandelöles  gerade  lösen,  so  beginnt  bei  richtig  getroffener  Con- 
«entration  schon  nach  10  Minuten  die  Abscheidung  von  farblosen 


1  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  17,  2277. 

2  Berichte  d.  deutsch.  cheuL  Gesellsch.  19, 113. 
»  Monatsh.  f.  Chemie  8,  510. 
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Krjstallblättchen;  in  yerdttmiteren  Lösniigen  tritt  die  Ans- 
scheidnng  erst  nach  Stunden  auf  and  ist  auch  hier  nach 
ein  bis  zwei  Tagen  vollendet.  Der  Krystallbrei  wird  abgesaugt^ 
zaerst  mit  Alkohol^  später  mit  etwas  Äther  gewaschen^  wonach 
die  Verbindung  meist  bereits  analysenrein  ist  Der  neue  Körper 
stellt  lebhaft  perlmutterglänzende,  dttnne  Blättchen  dar,  die  bei 
leS""  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  starkem 
Alkohol  ist  die  Verbindung  wenig  löslich,  beim  Kochen  mit 
Wasser  tritt  der  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf,  so  dass  man  zum 
Umkrystallisiren  am  besten  massig  verdünnten  Weingeist  wählt. 
Die  unten  angeführte  Analyse  zeigt,  dass  hier  das  Natronsak 
einer  Carbaminsulfhydrylzimmtsäure  (Benzylidencarba- 
minthioglycolsäure)  der  Zusammensetzung  C^^  Hg  N  S  0,  Na  -f- 
+  Ij  HjO  vorliegt,  welches  mithin  nach  folgender  Gleichung 

entstanden  ist: 

CO  — S  — CH, 

I  I      -HCOH-CeH5  +  NaOH  = 

NH     —      CO 

=  H.N-CO-S-c(^=X'-^0. 

Analysen: 
I.  0*342^  bei  lOö**  getrockneter  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit 
Kalinmbleichromat  0*627^  Kohlensäure  und  0*  105^  Wasser,  entspre- 
chend O'lllg  Kohlenstoff  und  0*0117^  Wasserstoff. 

n.  0*218^  Substanz  gaben  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  0*062^ 
Natriumsnlfat.  entsprechend  0*0201^  Natrium. 

in.  0*270  p  Substanz  gaben  beim  Schmelzen  mit  Soda  and  Kaliamchlorat 
etc.  0*2535^  Barynmsnlfat,  entsprechend  0*08485^  Ba. 

Berechnet  für  Gefunden 


12-91 


1  Diese  Analyse  wurde  mit  nicht  ganz  reinem  Materiale  ausgeführt^ 
daher  un  Kohlenstoffgehalte  eine  Differenz  von  circa  1%. 


C,„HaNaNSO, 

I.         II. 

C,»...120...  48-98 

5000«     — 

Hg...     8...     3-27 

3-42      — 

Na...   23...     9  39 

—       9-22 

N   ...    14...     5-71 



S    ...   32...   1306 

—                 

0,  ...   48...   19-59 

— 

Mol.  =  245...  100 -00 
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Die    krystallisirte  Substanz    enthält    noch   I7,   Moleküle 
Wasser,  welche  bei  100—105*  im  Trockenschranke  entweichen. 
I.  0*291  g  Substanz  verloren  0*029  g  Wasser, 
n.  0*421  ^  Substanz  verloren  0*042  ^  Wasser. 

Berechnet  für Gefunden 

C,^HgNaNS03  +  l|H,0  I.  U. 

9*937oH,0  9*97     9-98% 

Benzylidensenfölessigsäare.  Zur  Darstellung  der 
freien  Säure  wurde  die  erwärmte  wässerige  Lösung  des  Natrium- 
salzes mit  Salzsäure  versetzt  und  der  sofort  ausfallende  weisse, 
krystallinische  Niederschlag  aus  kochendem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Man  erhält  lebhaft  glänzende,  farblose  Blättchen,  welche 
bei  242**  schmelzen  und  unter  dem  Mikroskope  als  Täfelchen  yon 
rhombischem  Umrisse  erscheinen,  an  welchen  häufig  Zwillings- 
bildung zu  beobachten  ist.  Aus  der  mit  exsiccatortrockener  Sub- 
stanz ausgeftibrten  Analyse  geht  hervor,  dass  dieser  Körper  nicht 
die  eigentliche  Benzylidencarbaminthioglycolsäure,  sondern  die 
um  ein  Molekttl  Wasser  ärmere  Verbindung,  also  die  Benzy- 
lidensenfölessigsäure  ist,  der  mithin  die  Constitutions- 
formel 

CO  — S— C=CH.CeH5 

NH     —     CO 

zukommt.  Eine  derartige  Anhydridbildung  hat  nichts  AufTälliges 
an  sich,  da  ähnliche  Vorgänge  in  dieser  Gruppe  beobachtet 
werden;  so  geht  z.  B.  die  ThiohydantoYnsäure  durch  Auflösen  in 
Lauge  und  Wiederausfällen  mit  Säure  mindestens  theilweise  in 
ihr  Anhydrid,  das  ThiohydantoYn  über. 

Analyse: 

0*2605  g  Substanz  gaben,  mit  Ealiumbleichromat  verbrannt,  0*5625  g 
Kohlensäure  und  0*086  g  Wasser,  entsprechend  0*15341  g  Kohlenstoff  und 
0*00955  g  Wasserstoflf. 

Berechnet  für 
C^^  Hy  N  S  0,  Gefunden 

""58^4<>I^  58 -897^0 

3*417^H  3-677oH 
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Der  Körper  ist  in  kaltem  and  heissem  Wasser  nahezu  nnlös- 
lichy  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heissem  and 
kann  daraus  nmkrystallisirt  werden. 

Die  Benzylidensenfölessigsänre  lässt  sich  auch  ans  dem 
Condensationsprodncte  von  ThiohydantoYn  and  Benzaldehyd^  der 
früher  beschriebenen  Amidinthiozimmtsäare  (oder  richtiger  Ami- 
dinsalf  hydrylzimmtsäare),  darch  Kochen  mit  Salzsäure  gewinnen. 

Dazu  löst  man  die  Amidinsnlfhydrylzimmtsäare  in  heisser^ 
coDcentrirter  Salzsäure  auf,  kocht  einige  Zeit  damit^  wobei  man 
bald  die  Abscheidung  eines  krystallinischen  Niederschlages 
bemerkt^  dampft  dann  znr  Trockne  ein  und  zieht  mit  Wasser 
ans;  der  unlösliche  Rückstand  wird  aus  heissem  Alkohol  nm- 
bystallisirt  und  zeigt  danach  alle  Eigenschaften  des  ans  Senföl- 
essigsaure  gewonnenen  Carbaminsulfhydrylzimmtsäureanhydri- 
des.  Beide  Proben  schmolzen  an  demselben  Thermometer  genau 
zn  gleicher  Zeit  bei  242'*  C. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Rttckstandes  ist  nur  Salmiak 
enthalten. 

Der  Process  entspricht  also  dem  Übergange  des  Thio- 
iiydantoYns  in  SenfÖlessigsäure  unter  Austritt  von  Ammoniak  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren,  wobei  in  diesem  Falle  allerdings 
gleichzeitig  Anhydridbildung  erfolgt: 

HN  =  C— S— C  =  CH .  C^Hj  CO— S— C  =  CH .  C^H^ 

I  I  +HC1=   I  I  + 

NH,       CO  OH  NH  —   CO 

+  NH^Cl. 

SulfonbeiusylidenseiifOlessigsSiire;  Constitution  der  Bho- 

danins&nre. 

Von  J.  Ginsburg  und  S.  Bondzynski  wurde  vor  einiger 
Zeit^  durch  Erhitzen  von  Benzylidenrhodaninsäure  mit  dem  vier- 
fachen Gewichte  Schwefelsäure,  Eingiessen  in  Wasser  und  Zusatz 
TOD  Natronlauge  das  Natronsalz  einer  Säure  erhalten,  welche 
ihrer  empirischen  Formel  nach  als  ein  Oxydationsprodnct  der 
Benzylidenrhodaninsäure  erscheint: 


1  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Geselltch.  19^  113  bis  124. 
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C,oH,NS,0  +  40     =     C,oH,NS,05 
Benzylidenrhodaninsäure.  Neue  Säure. 

Da  Ginsbnrg  und  Bondzynski  der  Rhodaninsäare  (und 
flonach  auch  der  BenzylidenrhodaBinsäare)  nicht  die  ihr  von 
Liebermann  zageschriebene  ConstitutioDsformel  mit  ring- 
i)5rimger  Bindung  beilegen,  sondern  sie  nach  dem  Vorgange  von 
V.  Nencki  als  den  Rhodanester  der  Thioglycolsäure  betrachten, 
so  stellen  sie  für  die  erwähnte  neue  Säure  folgende  drei  Consti- 
tutionsformeln  auf: 

C,H,  CeH,.OH  CeH^.SOjH 

I  I  '1 
C— OH                         CH  CH 

II  II  II 

HSO3— C— CO.SCN    HSO3— C— CO.SCN    HO-C— CO.SCN, 

von  welchen  sie  die  dritte  für  die  wahrscheinlichste  halten;  ihrer 
Säure  legen  sie  daher  den  Namen  Benzylidenrhodaninoxysulfon- 
säure  bei. 

Nach  den  obigen  Untersuchungen  über  die  Benzylidensenf- 
^lessigsäure  konnte  es  für  mich  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  die 
von  den  genannten  Autoren  erhaltene  Benzylidenrhodaninoxy- 
sulfoDsäure  nichts  anderes  als  eine  Sulfonsäure  der  Benzy- 
lidensenfölessigsäure  sei. 

War  diese  Voraussetzung  richtig,  so  musste  man  aus  der 
Benzylidensenfölessigsäure  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
einen  Körper  von  den  gleichen  Eigenschaften,  wie  ihn  Ginsburg 
und  Bondzynski  dargestellt  haben,  bekommen. 

Der  Versuch  hat  diese  Ansiebt  auch  bestätigt. 

Erhitzt  man  die  freie  Benzylidensenfölessigsäure  oder  noch 
bequemer  das  oben  beschriebene  Natronsalz  der  nm  ein  Molekül 
Wasser  reicheren  Verbindung  mit  dem  vierfachen  Gewichte  con- 
centrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  150**,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  allmählich  etwas  dunkler,  wobei  kaum  merkliche 
Spuren  von  Schwefeldioxyd  entweichen.  Sobald  eine  heraus- 
genommene Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nur  mehr  einen 
geringen  Niederschlag  gibt,  giesst  man  das  abgekühlte  Reactions- 
product  in  viel  Wasser,  filtrirt  von  dem  ausfallenden  Nieder- 
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schlage  ab  und  setzt  zu  dem  Filtrate  Natronlauge.  Wenn  auch 
die  Reaction  noch  stark  sauer  ist,  so  beginnt  bereits  ein  in  dttnnen 
Schüppchen  auftretendes  Natronsalz  auszufallen,  das  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  perlmutterglänzende  Blättchen  oder 
Schüppchen  bildet.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  des 
Natronsalzes  einer  Sulfonbenzjlidensenföl essigsaure 
CjoH^(S03Na)NS02 ;  da  man  sich  den  Eintritt  der  Sulfongruppe 
wohl  kaum  anders  als  in  den  aromatischen  Kern  erfolgt  denken 
kann,  kommt  der  entsprechenden  Säure  folgendes  Formel- 
scbema  zu : 

CO— S-C  =  CH.C^H^.SOjH 

I  I 

NH    -  CO 

Analysen. 
I.  0*217  g  Substanz  gaben  beim  zweimaligen  Abrauehen  mit  Schwefel- 
saure 0*049  g  Natriumsulfat,  entsprechend  0*01588  g  Natrium. 
II.  0*351  ^  Substanz  gaben  0*079  Natriumsulfat,  entsprechend  0*02561  g 

Natrium, 
m.  0*249  g  Substanz  gaben  beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Kalium- 
chlorat  etc.  0*3735^  Baryumsulf^t,  entsprechend  0*05135  g  Schwefel 

Berechnet  für  Gefunden 

c^oHjCso  ^ fT^raT 

7^9%^ir  7-32     7*30       — 

20*857oS  —        —20-62 

Zum  Vergleiche  wurde  nun  aus  Benzylidenrhodaninsänre 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  nach  dem  Vorgange  von  G  ins- 
burg  und  Bondzynski  das  entsprechende  Natronsalz  dar- 
gestellt und  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  oben  beschriebenen 
übereinstimmend  gefunden.  Beide  Salze  bilden  beim  raschen  Er- 
kalten ihrer  heissen  wässerigen  Lösungen  glänzende  dttnne 
Schüppchen,  die  in  der  Flüssigkeit  eine  ähnliche  Erscheinung 
darbieten,  wie  man  sie  etwa  beim  Umkrystallisiren  von  Bleijodid 
beobachtet.  Getrocknet  bildet  das  Salz  eine  perlmutterglänzende, 
schuppige  Erystallmasse,  die  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 
etwas  gestreckte,  sechsseitige  Täfelchen  mit  häufig  bogenft^rmigen 
Kanten  aufweist.  Der  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  bestimmen; 
im  Capillarrohre  im  Qnecksilberdampfe  erhitzt,  fUrbt  sich  das 
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Salz  uater  Zersetzung  dunkel  and  sintert  zusammen;  ohne  eigent- 
lich zu  schmelzen. ' 

Die  Identität  dieser  beiden  Körper  lässt  wohl  den  Rttck- 
schlnss  zUy  dass  auch  die  beiden  Mattersubstanzen,  das  ist  die 
Benzjlidensenfölessigsänre  und  die  Benzylidenrhodaninsäore; 
respectiveSenfölessigsänre  and  Bhodaninsäure  selbst  eine  analoge 
Constitution  besitzen  oder  mit  anderen  Worten,  dass  derRhodanin- 
säure  nicht  die  ihr  von  y.  Nencki  und  seinen  Schtllem  zage- 
scbriebene  Constitution  eines  Rhodanesters  der  Thiogljcolsäare 
(II)  zukommt,  sondern  dass  dieselbe  eine  ringförmige  Atomgrup- 
pirung  (III)  besitzt  und  sich  von  der  Senfblessigsäure  nur  durch 
die  Ersetzung  eines  Sauerstoffatomes  durch  ein  Schwefelatom 
unterscheidet,  wie  diesC.  Li  eher  mann  zuerst  ausgesprochen  hat. 

I.  IL  HL 

CO— S-CH,  CHj.SH  CS— S-CH, 

II                       I  II 

NH CO                  CO.SCN  NH CO 

Senfölessigsäure.           Bhodaninsäore  nach  BhodaninsSure  nach 

V.  Nencki.  Liebermann. 

Danach  hat  man  sich  die  Bildung  der  Snlfonbenzylidensenf- 
ölessigsäure  aus  Benzylidenrhodaninsäure  durch  Einwirkung  yoo 
Schwefelsäure  in  folgenden  zwei  Phasen  ablaufend  zu  denken; 
zuerst  wirkt  die  Schwefelsäure  derart  ein,  dass  das  eine  Schwefel- 
atom des  Rhodaninsänrerestes  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  das 
heisst,  dass  Benzylidensenfölessigsäure  gebildet  ydrd: 

CS— S— C  =  CH.CgHs 
I  I  +  H^SO^  =  H,0  -4-  SO,  +  S  + 

NH CO 

CO-S-C  =  CH.CgHjj 

+    I  I 

NH CO 

Im  zweiten  Stadium  des  Processes  findet  dann  die  Substi- 
tution durch  die  Sulfongruppe  statt,  indem  gleichzeitig  der  früher 


1  Bei  Behandlung  der  Salze  mit  Salpetersäure  resnltiren  gelb  gefärbte 
Nitroproducte. 
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abgeschiedene  Schwefel  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  Schwefel- 
dioxyd umsetzt.  Dass  bei  dem  Processe  wirklich  Schwefelab- 
Scheidung  erfolgt^  erkennt  man  daran,  wenn  man  die  Einwirkung 
vorzeitiger  unterbricht  und  die  Reactionsmasse  in  Wasser  giesst; 
man  findet  dann  nicht  selten  in  dem  ausfallenden  Nieder- 
schlage Kugeln  von  geschmolzenem  Schwefel. 

Auch  A.  Hantzsch  und  J.  H.  Weber  nehmen  in  ihrer  Ab- 
handlung ttber  die  Verbindungen  des  Thiazols  (Pyridin  der 
Thiophenreihe)  *  für  die  Khodaninsäure  die  ihr  zuerst  von 
Liebermann  beigelegte  Constitution  an.* 

Sprechen  also  die  vorstehend  gebrachten  Untersuchungen 
auch  sehr  für  die  Liebe rmann'sche  Formel  der  Rhodaninsäure, 
so  liesse  sich  dagegen  doch  der  Einwand  erheben,  dass  die  unter 
obigen  Umständen  verlaufende  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
kein  richtiges  Mittel  abgibt,  um  Consfitutionsfragen  zu  erledigen, 
da  bei  der  höheren  Temperatur  intramolekulare  Umlagerungen 
umso  weniger  ausgeschlossen  sind,  als  gerade  Hantzsch  und 
Weber  eine  solche  Atomverschiebung  bei  den  Rhodanderivaten 
des  Acetons  beobachtet  haben. 

Es  ist  aber  noch  ein  wichtiges  Moment  hervorzuheben, 
welches  sehr  fUr  die  Ringformel  der  Rhodaninsäure  und  gegen 
die  Auffassung  von  v.  Nencki  spricht  Nach  letzterer  enthielte 
die  Rhodaninsäure  als  Rbodanester  der  Thioglycclsäure  noch  eine 
freie  Sulfhydrylgruppe: 

CNS.CO  -  CH,.SH. 


1  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  20,  3118. 

2  Durch  die  interessanten  Ausführungen  der  Verfasser  werden  die 
Verbindungen  der  ganzen  ThiohydantoYngruppe  in  ein  neues  Licht  gerückt, 
indem  sie  nun  als  Derivate  des  Thiazols 

CH  —  N 

II  II 

CH        CH 

\S/ 

erscheinen ;  es  wäre  daher  auch  eine  andere  Bezeichnungsweise  sehr  am 
Platze,  um  manchen  älteren  Namen,  zum  Beispiel  den  der  „Senfölessig- 
säure*' durch  einen  richtigeren  zu  ersetzen.  Wenn  ich  trotzdem  die  bisherige 
Bezeichnungsweise  beibehalten  habe,  so  geschah  es  desshalb,  um  nicht  in 
ein  fremdes  Arbeitsgebiet  einzugreifen,  da  sich  Hantzsch  und  Weber 
weitere  Versuche  iQ  dieser  Körpergruppe  vorbehalten  haben. 
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Nan  geben  aber,  soweit  dies  antersucht,  Körper  mit  einer 
Solfbydrylgruppe  in  alkalischer  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas 
Eisenchlorid  rothe,  violette  oder  grtlne  Färbungen,  wobei  gleich- 
zeitig der  Wasserstoff  der  SH- Gruppe  oxydirt  wird.  Ich  habe 
diese  Keaction  zuerst  bei  der  Thioglycolsäure  beschrieben.  Die- 
selbe ist  später  von  Claesson^  verallgemeinert  worden.  Es  ist 
mir  nun  niemals  gelungen,  eine  ähnliche  Farbenreaction  weder 
mit  Rhodaninsäure  noch  mit  Benzylidenrhodaninsäure  zu  erhalten, 
was  wohl  gegen  die  Anwesenheit  von  Sulf  hydrylgruppen  in  diesen 
Körpern  sprechen  dürfte. 

Auch  die  Sulfhydrylzimmtsäure 

CeHj.CH  =  C(SH)  —  COOH, 

welche  nach  Bondzynski  leicht  durch  Spaltung  der  Benzyliden- 
rhodaninsäure mittelst  Baryt  erhalten  wird,  gibt  eine  entspre- 
chende Eisenreaction. 

Suspendirt  man  eine  kleine  Menge  derselben  in  Wasser 
versetzt  dann  mit  ein  paar  Tropfen  einer  stark  verdünnten  Eisen- 
chloridlösnng  und  fügt  nun  Ammoniak  zu,  so  erhält  man  eine 
tiefsmaragdgrün  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem 
Stehen  allmählich  abblasst,  indem  durch  Oxydation,  wobei  das 
Eisenchlorid  als  Sauerstoffüberträger  fungirt,  die  ebenfalls  von 
Bondzynski  beschriebene  Disulfidzimmtsäure  entsteht. 

Auch  der  von  J.  Berlinerblau*  aus  a-Chlorpropionsäure 
und  Rhodanammonium  dargestellte  Körper,  welche  sonach  ein 
Homologes  der  Rhodaninsäure  bildet,  ist  nicht  als  Sulfocyanäther 
der  a-Thiomilchsäure  aufzufassen,  sondern  besitzt  die  folgende, 
der  Rhodaninsäure  nachgebildete  Constitutionsformel : 

CS-S-CH-CH3 

i  I 

NH CO. 


1  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  14,  411. 

2  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  19, 124. 
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Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsaure 

von 
Julian  FreydL 

Darch  Einwirkung  von  Halogenderivaten  der  Fettsäuren  anf 
Tbioharustoffe  oder  Bbodanammoniam,  respective  Khodanwasser- 
Stoff  entstehen  bekanntlich  anter  Austritt  von  Halogenwasserstof^ 
Körper,  welche  man  als  Verbindungen  der  TbiobjdantoYngruppe 
im  weiteren  Sinne  des  Wortes  zusammenfassen  kann.  Dieselben 
geben,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Andreasch,  Maly, 
Liebermann  und  Lange,  y.  Nencki  und  dessen  Schtllem 
u.  A.  hervorgeht,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Metall- 
salzen neben  einer  Thiofettsäure  (oder  richtiger  Sulfhydrylfett- 
säure)  entweder  Cyanamid  (eigentliche  ThiohydantoYne)  oder 
Cyansänre,  respective  deren  Zersetzungsproducte,  Kohlensäure 
und  Ammoniak  (SenfÖlessigsäure,  Carbaminthioglycolsäure)  oder 
endlich  Rhodanwasserstoff  (Bhodaninsäure). 

Ftlr  die  eigentlichen  ThiohydantoYne  ist  auch  eine  Synthese 
ans  diesen  ihren  Zerfallsproducten  nachgewiesen  worden;  so 
erhielt  ß.  Andreasch  ans  Cyanamid  und  Thioglycolsäure  das 
ThiohydantoYn  par  excellence  ^  und  ans  Thioglycolsäure  und  den 
entsprechenden  Cyanamiden  das  AUyl-  undPhenylthiohydantoYn.^ 
Von  Will  wurde  diese  Keaction  auch  auf  andere  Körper  mit  ähn- 
licher Constitution,  wie  den  Äthylester  der  Phenylimidophenyl- 
carbaminthiosäure' ausgedehnt,  indem  er  zeigte,  dass  sich  der- 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  1,  422. 

2  Daselbst  2,  775. 

3  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  15,  1308  u.  1312. 

Sltzb.  d.  inaüiem..naturw.  Cl.  XCVni.  Bd.  Abt*-,  ir.  b. 
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selbe  synthetiseh  ans  Äthylmercaptan  und   Carbodiphenylimid 
aufbauen  lässt: 

NCeH,  NC,H, 

II  II 

C         -4-HS.C,H5  =  C— S— C^Hj 

II  I 

NCeH5  NHC,H, 

Dagegen  ist  noch  keine  Synthese  der  anderen  Körper  der 
ThiobydantoYngruppe  versucht  worden. 

Ich  Hess  desshalb  auf  Thioglycolsäure  Rhodanwasserstoff 
einwirken,  nm  so  zur  Rhodaninsänre  zu  gelangen. 

Die  Versuchsanordnung  war  folgende:  Thioglycolsäure,  aus 
Ealiumsulfbydrat  und  Chloressigsäure  gewonnen,  wurde  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  dazu  ein  Überschuss  von  Rhodankalium 
gegeben  und  in  die  Lösung  nun  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung 
eingeleitet.  Nach  längerem  Stehen  wurde  die  äusserst  stark 
riechende  Flüssigkeit  sammt  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium 
am  Wasserbade  verdampft,  der  gelbliche  krystallinische  Rück- 
stand in  heissem  Wasser  aufgenommen,  von  einem  sich  aus- 
scheidenden gelben,  übelriechenden  Öle  (Thioglyeolsäureester?) 
getrennt  und  die  beim  Erkalten  ausfallenden  Ery  stalle  mehrmals 
aus  heissem  Wasser  umkrystalUsirt.  Sie  zeigten  danach  alle 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Rhodanin- 
sänre v.  Nencki's  und  auch  deren  Schmelzpunkt  von  168**. 
Die  Analyse  der  Substanz  bestätigte,  dass  Rhodaninsänre  vorlag. 

Bei  der  Analyse  gestaltete  sich  die  Schwefelbestimmung 
besonders  schwierig,  wie  schon  v.  Nencki  hervorhebt;  nach  der 
Methode  von  Carius  wurden  stets  zu  niedrige  Zahlen  (417o 
statt  487o)  erhalten,  während  beim  Erhitzen  mit  Soda  und 
Ealiumchlorat  Yerpuffung  eintrat. 

Erst  auf  folgende  Art  wurden  brauchbare  Zahlen  erhalten. 

Die  Substanz  wurde  zuerst  im  Rohre  mit  viel  Soda,  der 
nur  etwas  Salpeter  beigemischt  war,  geglüht,  nach  dem  Erkalten 
die  Masse  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  einer  Platinschale 
verdampft  und  durch  neuerliches  Glühen  unter  Zusatz  von  Sal- 
peter vollständige  Oxydation  bewirkt. 
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Analyse. 

I.  0*2245  g  Sabstanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kaliom- 
bleichromat  0*222  g  Koblensänre  nnd  0-048  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0  0605  g  Kohlenetoflf  und  0  0053  g  Wasserstoff. 

n.  0-162  ^  Substanz  gaben  15  cm'  Stickstoff  bei  lO**  und 
736  mm  Barometerdruck. 

ni.  0-243^  Substanz  gaben,  wie  oben  angegeben,  behandelt, 
0-845  g  Baryumsulfat,  entsprechend  0- 116  ^  Schwefel. 

Berechnet  fUr  Gefunden 


C,H,NS,0 

I.           IL 

27-067,  C 

26-97       — 

2-25%H 

2-38       — 

10-25»/oN 

—        10-29 

48- 127,  S 

—           — 

-        47-76 

Da  der  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellten  Thioglycol- 
säure  möglicherweise  etwas  Chloressigsänre  beigemengt  sein 
konnte,  welche  dann  mit  den  vorhandenen  Rhodanverbindungen 
zu  Rhodaninsäure  zusammentreten  wtirde,  wurde  der  Versuch, 
um  ihn  vollends  einwandsfrei  zu  machen,  nochmals  mit  ganz 
reiner  Thioglycolsäure  wiederholt,  die  aus  durch  Zersetzung  von 
ThiohydantoYn  mit  Barythydrat  gewonnenem  Barytsalze  dar- 
gestellt worden  war;  das  Ergebniss  war  dasselbe. 

Zur  weiteren  Identifioirnng  der  Rhodaninsäure  wurde  noch 
durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  das  Rhodaninroth  dar- 
gestellt. 

Die  Rhodaninsäure  ist  demnach  in  dem  vorstehend  beschrie- 
benen Versuche  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 

HS— CH,       CS— S— CH, 
CNSH  +             1=1  I       +  H,0 

HO— CO        NH CO 

Diese  synthetische  Bildung  der  Rhodaninsäure  aus  Rhodan- 
wasserstoff  und  Thioglycolsäure  spricht  scheinbar  zu  Gunsten 
der  Ansicht  von  v.  Nencki,  welcher  die  Rhodaninsäure  als 
Rhodanester  der  Thioglycolsäure  anspricht: 


HS-CH,-COSCN. 


5* 
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Gestutzt  aber  auf  die  Untersachangen  andAasftthrungen  von 
B.  Andreas  eh'  glaube  ich  dennoch;  dass  man  diese  Synthese 
der  Bildung  von  ThiohydantoYn  aus  Cyanamid  und  Thioglycol- 
säure  an  die  Seite  zu  setzen  hat,  das  heisst,  dass  auch  der 
Bhodaninsäure  die  Ringformel  zukommt: 

CS— S-CH, 

I  I 

NH CO 

Vielleicht  erklärt  man  den  Mechanismus  der  Reaction  am 
richtigsten,  wenn  man  zunächst  eine  Anlagerung  von  Rhodan- 
wasserstoffan  dieSulfhydrylgruppe  derThioglycolsäure  annimmt: 

CS— S— CH, 

I  I     . 

NH,HO-CO 

wodurch  eine  Thiocarbaminthioglycolsäure  entstünde,  welche 
dann  unter  Wasseraustritt  und  ringförmigen  Zusammenschluss 
Bhodaninsäure  bildet. 

Sehr  wahrscheinlich  wird  auch  diese  Reaction  nicht  nur  in 
dem  einen  Falle  Giltigkeit  haben,  sondern  allgemeiner  An- 
wendung fähig  sein;  ebenso  dtlrfte  unter  passenden  Versuchs- 
bedingungen  aus  Thioglycolsäure  und  Cyansäure  Carbamin- 
thioglycolsäure  oder  deren  Anhydrid,  die  sogenannte  Senfblessig- 
säure,  erhältlich  sein. 


1  Diese  Berichte,  vorstehende  Abhandlung. 
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Enthilt  die  Abhandlnngen  aus  dem  Gebiet«  der  Chemie. 
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IV,  SITZUNG  VOM  7.  FEBRUAR  1889. 


Die  Gesammtsitznng  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften  vom  31.  Jänner  1.  J.  wurde  von 
Seiner  Excellenz  dem  Präsidenten  Ritter  v.  Arneth 
mit  einer  Ansprache  eröffnet^  in  welcher  derselbe  mit 
schmerzbewegten  Worten  des  nnermesslichen  Verlustes 
gedachte,  den  das  Kaiserhaus ,  die  Monarchie  und 
die  Wissenschaft  durch  den  so  urplötzlichen  erschüt- 
ternden Tod  Seiner  k.  und  k.  Hoheit  des 

Dnrehlanchtigsten  Kronprinzen  Rudolph 

erlitten.  An  eine  kurze  Schilderung  seiner  wahrhaft 
seltenen  geistigen  Begabung,  seines  regen  Sinnes  und 
feinen  Verständnisses  ftir  eine  glückliche  Lösung  der 
schwierigen  Fragen  der  Zeit,  seiner  bezaubernden  per- 
sönlichen Liebenswürdigkeit,  seiner  Begeisterung  ftlr 
die  Interessen  der  Wissenschaft  und  seiner  lebhaften 
Sympathien  ftlr  die  Träger  derselben  knüpft  der  Prä- 
sident den  Antrag'-,  als  Zeichen  der  schmerzlichsten 
Trauer  der  Akademie  um  ihr  dem  Alter  nach  jüngstes, 
der  Stellung  nach  aber  hervorragendstes  Ehrenmitglied, 
die  Sitzung,  ohne  weiter  auf  die  zu  verhandelnden 
Geschäftsgegenstände  einzugehen,  zu  schliessen. 

Die  Versammlung,  welche  stehend  die  Ansprache 
des  Präsidenten  entgegennahm,  trennte  sich  in  tiefer 
Bewegung. 


Der  Secretär  legt  die  erschienenen  Sitzungsberichte 
Bd.  97,  Abtheilung  HI,  Heft  VH— X  (Juli-December  1888), 
ferner  Bd.  9,  Heft  X,  (December  1888)  der  Monatshefte  für 
Chemie  vor. 
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Ferner  legt  der  Secretär  eine  eingesendete  Abhandlung  de» 
Ingenieurs  F.  Kogel,  Assistent  an  der  k.  k;  Staatsgewerbe- 
schule in  Graz:  „Zur  Theorie  der  Gamma-Function"  vor. 

Herr  Dr.  Isidor  Altschul,  k.  rumän.  Bezirksarzt  in  Turn 
Severin,  übermittelt  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs  Wahrung 
der  Priorität,  welches  die  Aufschrift  führt:  „Über  das  Ver- 
hältniss  des  Luftdruckes  zur  Elektricität". 

Der  Secretär  theilt  aus  einem  ihm  zugekommenen  Schreiben 
des  Geologen  Dr.  Ludolf  Griesbach  den  wesentlichen  Inhalt  be- 
treffs einer  von  demselbenim  Sommer  v.J.  in  denGebirgenzwischen 
Kabul  und  Ghazni  unternommenen  Forschungsreise  mit. 

Das  c.M.  Herr  Prof.Sigm.  Exner  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  ;,Das  Netzhautbild  des  Insectenauges^. 

Herr  Dr.  Eduard  Freiherr  v.  Haerdtl,  Privatdocent  für 
Astronomie  an  der  k.  k.  Universität  zu  Innsbruck,  überreicht  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Die  Bahn  des  periodischen 
Kometen  Winnecke  in  den  Jahren  1858—1886"  (n.TheilV 

Herr  Dr.  Oskar  Simony,  Professor  an  der  k.  k.  Hochschule 
für  Bodencultur  in  Wien,  erstattet  einen  orientirenden  Vorbericdit 
über  seine  1888  auf  eigene  Kosten  unternommene  Heise  nach 
Tenerife  behufs  photographischer  Aufnahmen  des  ultravioletten 
Endes  des  Sonnenspektrums  vom  Gipfel  des  Pik  de  Teyde 
(3711  m)  sowie  von  der  im  Ostgehänge  des  Rambletakegel» 
3260  m  hoch  gelegenen  Station  Alta  vista. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt : 

A  Manual  of  the  Geology  of  India.  Part  IV.  Mineralogy. 
by  F.  R.  Mall  et.  Published  by  Order  of  the  Government  of 
India.  Calcutta,  1887;  Ö^. 

VoyageofH.  M.  S.  Challenger  1873— 1876.  Report  on  the 
scientific  results.  Vol.  XXVIU.  Zoology.  Published  by 
Order  of  Her  Majesty's  Government,  London,  1888;  4^ 

Wttllerstorf-Urbair,  B.  Freih.  v..  Vermischte  Sehriften  des 
k.  k.  Viceadmirals  Bernhard  Freiherrn  von  Wüllerstorf- 
Urbair.  (Als  Manuscript  gedruckt.)  Herausgegeben  von 
seiner  Witwe  Ihrer  Exe.  Frau  Leonie  Wüllerstorf- 
Rothkirch.  Graz,  1889;  8^ 
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V.  SITZUNG  VOM  14.  FEBRUAR  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Regiemngsrath  Prof.  E.  Mach  tlbersendet 
eine  in  der  Torpedofabrik  in  Finme  ansgeftlhrte  Arbeit:  y,Über 
den  Ausfluss  stark  verdiebteter  Laft%  von  Prof.  Dr. 
P.  Salcher  und  John  Whitebead. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  tibersendet  eine 
Abhandlang:  „Über  die  Bestimmung  von  magnetischen 
Momenten,  Horizontalintensitäten  and  Stromstärken 
nach  absolutem  Masse^. 

Das  c.  M.  Herr  Regiemngsrath  Prof.  A.  Bauer  Übersendet 
eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staats- 
gewerbeschule in  Bielitz:  „Über  einige  Derivate  des 
Cyanamids^,  von  A.  Smolkaund  A.  Friedreich. 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz  tibersendet  eine  von 
ihm  in  Gemeinschaft  mit  Herrn D. Wiegmann  ausgeführte  Unter- 
suchung: „Über  das  Morphin^. 

Der  Secretär  legt  eine  von  Frau  Katharina  Eudelka  in 
Linz  Übermittelte  Abhandlung  aus  dem  Nachlasse  ihres  ver- 
storbenen Gatten,  des  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Kudelka,  uuter  dem 
Titel:  „Endgiltige  Feststellung  der  Polarisations- 
ebene" vor. 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Bohuslaw  Brauner,  Adjunct 
und  Privatdocent  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  in  Prag, 
vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  eine  Anomalie  des  perio- 
dischen Systems." 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  ttberreicht  eine 
im  zoologischen  Laboratoriom  der  k.  k.  Universität  in  Wien  aus- 
gefllhrte  Arbeit  von  Dr.  R.  v.  Schaub:  „Über  marine  Hy- 
drachniden  nebst  einigen  Bemerkungen  über  Midea 
(Bruz.)." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Y.  v.  Lang  ttberreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ansgeftlhrte  Arbeit:  „Ober  den  Durchgang  von 
Elektricität  durch  sehr  schlechte  Leiter/  von  Hugo 
Koller. 

Selbständige  Werke  oder  nene,  der  Akademie  bisher  nicht 
zngekonunene  Periodioa  sind  eingelangt: 

International  Polar  Expedition,  Report  on  the Proceedings 
of  the  United  States  Expedition  to  Lady  Franklin  Bay^ 
Orinnell  Land.  Vol.  L  (With  4  Plates,  6  Maps  and  Charts, 
11  Xllustrations  in  the  Text.)  By  Adolphus  W.  Oreely. 
Washington  1888;  4^ 
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Studien  über  einige  Derivate  des  Gyanamids 

von 

A.  Smolka  und  A.  Friedreioli. 

Ans  dem  Laboratorinm  der  k.  k.  Staatsgewerbetchnle  in  Bielitz. 

Im  Nachstehenden  geben  wir  die  Ergebnisse  der  Unter- 
snehnngen  ttber  einige  Abkömmlinge  des  Gyanamids^ 
welche  besonders  das  Dicyandiamidin^  Melamin,  Ammelin, 
die  Melannrensäare  und  das  Biuretdicyanamid  zum 
Gegenstände  hatten;  nebenbei  zogen  wir  anch  das  Bignanid  in 
den  Kreis  unserer  Betrachtungen. 

Diese  Studien  bezwecken^  Synthesen  von  Derivaten  des 
Gyanamids  (Gyanverbindungen).  experimentell  durchzufahren; 
und  auf  diesem  WegC;  sowie  aus  anderweitigen,  noch  zu  ver- 
folgenden Beactionen  Aufschlüsse  ttber  die  Gonstitution  mancher 
Körper  dieser  Beihe  zu  erlangen.  Die  Frage  ttber  die  Gonstitution 
der  im  Nachfolgenden  behandelten  Verbindungen  lassen  wir  — 
soweit  sie  noch  offen  ist  —  vorläufig  unbertthrt;  wir  gedenken 
noch  mehr  experimentelles  Beweismaterial  beizubringen,  welches 
eine  mehrseitigere  Erörterung  dieser  Frage  zulässt. 

L  Bignanid. 

(Gnanylguanidin.) 

Zu  Versuchen,  welche  das  Ammeiin  zum  Gegenstände  hatten, 
brauchten  wir  Bignanid;  zum  Zwecke  einer  raschen  Darstellung 
desselben  suchten  wir  die  von  uns^  beschriebene  Synthese  der 
Biguanide  in  der  Weise  zu  vereinfachen  und  rascher  ausführbar 
zu  machen,  dass  wir  Dicyandiamid  nicht  mit  Salmiak  und 


1  Monatshefte  für  Chemie  IX.  238. 
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76  A.  Smolka  und  A.  Friedreich, 

Alkohol  im  Bohr  einschlössen,  sondern  beide  Snbstanzen  zn- 
sammenschmolzen.  Bei  etwa  ICO""  wnrde  das  Oemisch,  das  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  von  Ammoniomchlorid  enthielt, 
weich;  nach  dem  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  gab  die 
Lösung  mit  Enpfervitriol  und  Natronlauge  den  bekannten  rosen- 
rothen  Niederschlag  von  Biguanidkupfer. 

Auch  Ammoniumsulfat  reagirt  beim  Erhitzen  auf  Dicyan- 
diamid;  bei  145— 150*  beginnt  die  Mischung  zu  erweichen,  eine 
Umwandlung,  welche  bei  170— 175*"  C  ihren  Höhepunkt  erreicht, 
wobei  sich  indessen  bereits  Ammoniak  zu  entwickeln  beginnt; 
man  unterbricht  nun  den  Process.  Die  Lösung  der  Schmelze  gibt 
mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  ebenfalls  eine  rothe  FUllung. 
Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Biguanidsulfat  wurde  bei 
110*"  entwässert  und  analysirt. 
0-2381^  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0-1817^  BaSO^  =: 

=  0  0624^  oder  26  1970  SO3  (Biguanidsulfat  [C^H^Nsl^. 

HjSO^  verlangt  26-677^  SO,). 

Diese  Darstellungsweise  der  Salze  des  Biguanids  beruht^ 
wie  erwähnt,  durchaus  nicht  auf  neuem  Princip.  Im  Wesen  rührt 
ja  diese  Synthese  schon  von  Herth^  her,  und  auch  Rathke^ 
fand,  dass  sich  beim  Einschliessen  von  Dicyandiamid  mit 
Salmiak  und  Wasser  im  Bohr  secundär  etwas  Biguanid  bildet. 
Wir  glaubten,  sie  aber  doch  aus  dem  Gründe  veröilentlichen  zu 
sollen,  weil  sie  sich  wegen  ihrer  sehr  leichten  und  raschen  Aus- 
führbarkeit ganz  besonders  zur  Anwendung  empfiehlt. 

n.  Dicyandianiidiii. 

(GuanylhmniBtoff.) 

Das  Dicyandiamidin  unterscheidet  sich  bekanntlich  dadurch 
vom  Biguamid,  dass  in  diesem  eine  Imidgruppe  durch  ein  Sauer- 
stoffatom ersetzt  ist. 

Das  Biguanid  entsteht  nach  Bathke'  durch  Vereinigung 
von  Cyanamid  mit  Guanidin,  nach  Herth^  durch  Vereinigung  von 
Dicyandiamid  mit  Ammoniak. 

1  Monatshefte  für  Chemie  I.  88. 
«  Berl.  Ber.,  XVm.  3107. 
»  Daselbst,  XU.  777. 
*L.  c. 
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Alle  WahrscbeiDliohkeit  sprach  dafür,  dass  Dicyandiamidin 
entstehen  mttsse,  wenn  man  bei  diesen  Synthesen  an  Stelle  des 
CyanamidS;  des  Qnanidins  oder  Dioyandiamids  eine  Verbindung 
nimmt,  die  sich  von  den  angefahrten  Substanzen  dadnrch  unter- 
scheidet, dass  sie  statt  einer  Imidgmppe  ein  Sauerstoffatom 
enthält.  Die  Wahl  dieser  Verbindungen  war  von  vornherein 
bestimmt:  dem  Guanidin  entspricht  der  Harnstoff,  dem  Cyanamid 
die  Cyansäure.  Statt  Dicyandiamid  nahmen  wir  die  Amido- 
dicyansäure  C^H^NjO,  von  der  es  sowohl  ihrer  Bildung  ans  dem 
Dicyandiamid,  wie  ihrer  Synthese  aus  Oyanamid  und  Cyansäure 
nach  sehr  wabrscheinlich  ist,  dass  sie  in  dem  gewünschten 
Verbältnisse  zum  Dicyandiamid  steht: 

CN— NH-C(NH)— NH,  +  H,0  =  CN— NH— CO--NH,  +  NH, 
Dicyandiamid.  Amidodi  cyansäure. 

CN— NH,  +  CO.NH  =  CN— NH— CO-NH, 
Cyanamid.      Cyansäure.  Amidodieyansäure. 

d)  Wie  nun  Dicyandiamid,  d.  i.  nach  Bamberger^  Cyan- 
guanidin,  mit  Ammoniak,  Biguanid  oder  Guanylguanidin  gibt, 
so  sollte  auch  die  Amidodieyansäure,  d.  i.  Cyanharnstoff,^ 
mit  Ammoniak  Dicyandiamidin,  d.  i.  Guanylharn Stoff,  geben: 

CN-NH-C(NH)-NH,  +  NH^  =  NH,-C(NH)-NH-C(NH)-NH^ 
Dicyandiamid.  Bignanid. 

CN— NH— CO-NH,  +  NH3  =  NH,— C(NH)— NH— CO— NH^ 
Amidodicyansänre.  Dicyandiamidin. 

Um  (rewissheit  dartiber  zu  erlangen,  haben  wir  amidodicyan- 
saures  Silber  (aus  Cyanamid  und  cyansaurem  Kalium  in  bekannter 
Weise  dargestellt)  einige  Stunden  mit  Salmiak  und  Wasser  im 
Rohr  auf  130—140''  erhitzt.  Der  filtrirte  Röhreninhalt  gab  mit 


1  Bert.  Ber.  XVL  1074. 

2  Diese  unsere  Ansicht  über  die  Constitution  der  Amido cyansäure 
tbeilt  auch  Herr  Dr.  £ug.  Bamberger,  wie  aus  einer  Privatmittheilung 
desselben  hervorgeht  Wir  werden  anf  diese  Mittheilnng,  die  eine  Fi)lle  von 
scbätzenswerthen  Beiträgen  zur  LOsung  der  Frage  über  die  Constitution 
einiger  Derivate  des  Cyanamids  enthält,  bei  späterer  Gelegenheit  zurück- 
kommen. 
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Kupfervitriol  und  Natronlauge  eine  rothe  Fällung  von  Dicyan- 

diamidinkupfer: 

0-4033  g  der  wasserfreien  Substanz  gaben  0-1182  ^  Cu,S  = 

=  0  0944  g   oder    23-407o    Cu;    Dicyandiamidinknpfer 

(CjHjN^O);  Cu  verlangt  23-897o  Cu. 

Bei  diesem  Processe  entstand  also  thatsäcblieh  Dicyan- 
diamidin. 

b)  Rathke^  erhielt  Biguanid  durch  Digestion  von  Quanidin- 
salzen  mit  Cyanamid  am  Wasserbade. 

Wir  versuchten  Dicyandiamidin  in  ganz  analoger  Weise 
darzustellen,  indem  wir  eine  Lösung  von  Harnstoff  mit  Cyanamid 
ein  bis  zwei  Tage  am  Wasserbade  digerirten.  Darnach  färbte 
sich  die  Lösung  auch  wirklich  nach  Zusatz  von  Kupfervitriol  und 
Natronlauge  roth,  ein  Niederschlag  entstand  jedoch  nicht;  es 
bildeten  sich  eben  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Dicyandiamidin; 
dass  es  aber  entstanden  war,  kann  wohl  als  sicher  angenommen 
werden,  der  Bildungsprocess  ist  ja  ganz  derselbe,  wie  bei  der 
entsprechenden  Synthese  des  Biguanids: 

NH,-C(NH)-NH,  +  CN-NH,  =  NH,-C(NH)-NH-C(NH)-NH, 

Guanidin.  Cyanamid.  Biguanid. 

NH,— CO— NH,  +  CN— NH,  =  NH,— CO— NH-C(NH)  -NH^ 
HarnstoflF.  Cyanamid.  Dicyandiamidin. 

Eine  Bildung  von  Biguanid,  welches  auch  mit  Eupfersalzen 
rothe  Verbindungen  gibt,  ist  ausgeschlossen;  denn  es  ist  kein 
Anunoniak  gegenwärtig  gewesen  und  konnte  sich  auch  weder 
aus  Cyanamid  noch  aus  Harnstoff  beim  blossen  Digeriren  am 
Wasserbade  bilden. 

c)  Nun  erübrigte  noch  der  dritte  Fall:  die  Vereinigung 
von  Guanidin  mit  Cyansäure  zu  Dicyandiamidin,  welche  eben- 
falls der  Synthese  des  Biguanids  aus  Guanidin  und  Cyanamid 
entspricht. 

NH^-C(NH)-NH,  +  CO-NH  =  NH,-C(NH)-NH-CO-NH, 

Guanidin.  Cyansäure.  Dicyandiamidin. 

Beim  Zusammenschmelzen    von    Guanidinchlorhydrat    mit 

Kaliumcyanat  entsteht  allerdings  etwas  Dicyandiamidin,  jedoch 

nur  in  sehr  geringer  Menge;  laugt  man  nämlich  die  Schmelze 


iL.  c. 


Digitized  by 


Google 


Derivate  des  Cyanatnids.  79 

aas  und  versetzt  die  Lösung  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge, 
so  tritt  eine  schwaehe  BothfUrbung  ein. 

Besser  ist  die  Ausbeute,  wenn  man  Ouanidinearbonat  mit 
Cyanursäure  auf  150 — 160''  erhitzt;  ohne  dass  ein  eigentliches 
Schmelzen  stattfände,  reagiren  beide  Substanzen  auf  einander 
und  das  Oanze  erweicht.  Das  Filtrat  von  der  mit  Wasser  aus- 
gelaugten Schmelze  gibt  mit  Kupferyitriol  und  Natronlauge  einen 
rothen  Niederschlag. 

0*3784  jT  des  trockenen  Niederschlages  gaben  0*  1106^  Cn^S  = 
=  O-OSSS^r  =  23 -3470  Cu  (gegen  23«  89%  Cn,  welche  im 
Dicyandiamidiukupfer  (G^H^N^O),  Cu  enthalten  sind.) 
Bei  dieser  Beaction  zerfällt  die  Cyanursäure  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Ouanidinsalzes  in  Cyansäure  und  diese  addirt  sich 
dann  zu  dem  Guanidin;    in  ganz  ähnlicher  Weise  findet  die 
Bildung  Yon  Ammeiin  ^  aus  Dicyandiamid  und  Cyanursäure  statt, 
bei  der  sich  ebenfalls  die  aus  der  letzteren  entstehende  Cyan- 
säure  zu  dem  Dicyandiamid  addirt. 

Bemerkt  sei  hier  noch,  dass  Dicyandiamidinsalze  mit  Nickel- 
salzen und  Natronlauge  gelbe,  und  mit  Eobaltsalzen  und  Natron- 
lauge dunkelrothe  Lösungen  geben;  das  Dicyandiamidin  verhält 
sich  also  auch  in  dieser  Beziehung  wie  die  Biguanide,  welche 
ebenfalls  gelbe  Nickel-  und  rothe  Kobaltverbildungen  bilden; 
nur  sind  diese  Metallverbindangen  des  Dicyandiamidins  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  Nickel-  und  Eobalt- 
verbindnngen  der  Biguanide. 

III.  Melamln. 

a)  Bhodanammonium  gibt  beim  Erhitzen  bekanntlich  zuerst 
Thiohamstoff;  bei  höherer  Temperatur  entstehen  als  Producte 
eines  complicirten  chemischen  Processes  Guanidin,  Melamin, 
Melam,  Melem  und  endlich  in  bedeutender  Hitze  Mellon. 

Bhodanguanidin  bildet  sich  aus  Bhodanammonium  bei  etwa 
ITO"*;  Bhodanmelamin  hingegen  erst  tlber  dieser  Temperatur; 
nichts  ist  naheliegender,  als  die  Annahme,  Guanidin  zerlege  sich 
beim  Erhitzen  in  Melamin  und  Ammoniak. 


1  Monatshefte  ftir  Chemie,  IX.  701. 
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Eigentlich  brachte  Nencki^  schon  vor  zehn  Jahren  den 
Nachweis  dafür,  indem  er  durch  Erhitzen  von  Guanidincarbonat 
mit  Phenol  und  wenig  Wasser  anf  160 ""  Melamin  erhielt;  nur 
schien  Nencki  bei  diesem  Processe  die  Gegenwart  von  Phenol 
für  nothwendig  zn  erachten,  was  aber,  wie  wir  zeigen  werden, 
dnrchans  nicht  der  Fall  ist. 

Wir  erhitzten  2'b  g  Guanidincarbonat  ftlr  sich  im 
Paraffinbade  auf  180— 190"*;  ausser  einer  Entwicklung  von 
Ammoniak  und  Kohlensäure  war  dabei  nichts  wahrzunehmen. 
Wir  unterbrachen  das  Erhitzen  beiläufig  nach  einer  Stunde  und 
kochten  das  erhitzte  Guanidinsalz  mit  Wasser  aus;  darnach 
blieben  0*31  jr  Unlösliches  zurttck  und  aus  dem  Filtrate  krjstal- 
lisirte  beim  Erkalten  ein  ziemlich  schwerer,  weisser  Körper 
heraus,  der  —  mögliehst  quantitativ  bestimmt  —  im  Ganzen 
0-46^  wog. 

Dieser  Körper  war  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in 
heissem  löste  er  sich  dagegen  ziemlich  leicht  auf;  beim  Erhitzen 
desselben  war  ein  schön  krystallinisches  Sublimat  bemerkbar  — 
kurz,  die  physikalischen  Eigenschaften  Hessen  in  dieser  Substanz 
mit  Grund  Melamin  vermuthen,  welche  Annahme  in  der  Elementar- 
analyse dieser  Verbindung  ihre  volle  Bestätigung  fand. 

1.  0-2691  g  der  Substanz  gaben  0-2810  g  CO,  =  0  0766  g 

oder  28 -4870   ^   und   OllH  g  H,0  =  0-0133  ^r  oder 
4-937oH. 

2.  0  0908^  Substanz  lieferten  bei  21 -ö*  und  744«  3  »wi  Druck 

53-6  m3  =  0-0611 5r  =  67-3l7oN.* 
Fttr  Melamin  CjH^Ne 

berechnet :  gefunden : 

C 28-577o  28-487o 

fl 4-76  „  4-93  „ 

N 66-67;,  67-31;,  . 

1  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2].  XVH.  235. 

2  Alle  Verbrennungen  wurden  im  Sauerstofbtrome  mit  vorgelegter 
SUberspirale  ausgeftlhrt;  die  Stickstoff bestimmungen  geschahen  nach  der 
Methode  von  Dumas,  der  Stickstoff  wurde  im  Zulkowsky'sohen 
Apparate  gemessen.  Wenn  zwei  Analysen  bei  derselben  Substanz  ange- 
führt sind,  80  stammten  die  Präparate  stets  von  verschiedenen  Darstel- 
lungen her. 
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Nimmt  man  den  Process 

3(CH5N,),  .H^COa  =  äCjH^N^  +  3H,0  +  3C0,  +  6NH3 
Gnanidincarbonat  Melamin 

aU  Bildiingsgleichnng  fUr  das  Melamin  ans  dem  Gnanidin6arbonat 
an,  so  hätten  1*17  ^  Melamin  ans  2*5  ^  Gnanidincarbonat  ent- 
stehen sollen;  die  gewonnenen  0*45  ^r  stellen  daher  38 '57^  der 
theoretischen  Ansbente  vor.  Auch  Nencki^  erhielt  nicht  viel 
mehr,  nämlich  43  •  87o. 

Wir  erwähnten,  dass  neben  dem  Melamin  noch  0*31^  eines 
in  Wasser  unlöslichen  Körpers  entstanden,  der  sich  in  heisser 
Ealilange  löste,  ans  welcher  Lösnng  er  beim  Erkalten  derselben 
wieder  herausfiel;  in  dieser  Substanz  sind  65*91%  Stickstoff 
gefunden  worden,  sie  war  daher  Melam  C^HgNu.  Nur  nebenbei 
bemerken  wir  das  hier,  weil  Nencki  in  seiner  citirten  Arbeit 
ebenfalls  die  Bildung  von  einem  unlöslichen  amorphen  Körper 
constatirt,  der  jedenfalls  auch  Melam  war.  Wir  kommen  auf  den 
Zusammenhang  der  „Melamverbindungen^  unter  einander  dem- 
nächst znriick  und  tragen  dann  alle  Einzelnheiten  nach.  Als  wir 
andermale  Gnanidincarbonat  erhitzten,  erhielten  wir  nach  unge- 
fähren Schätzungen  dieselben  Mengen  von  Melamin;  wenn  aber 
die  Temperatur  höher  stieg,  verminderten  sich  die  Ausbeuten  an 
Melamin,  während  sich  gleichzeitig  mehr  Melam  gebildet  hatte. 

Wir  erhitzten  auch  Guanidinchlorhydrat  für  sich  und 
hielten  die  Temperatur  durch  etwa  drei  Stunden  hindurch 
absichtlich  anf  270*,  also  höher  wie  sonst.  Zuerst  entwich 
Ammoniak,  dann  wurde  die  anfangs  klare  Schmelze  dickbreiig. 
Nach  dem  Aufnehmen  mit  heissem  Wasser  blieb  ein  unlöslicher 
Blickstand,  der  durch  Auflösen  in  heisser  Kalilauge  gereinigt 
wurde,  es  war  wieder  Melam;  aus  2'b  g  Guanidinchlorhydrat 
erhielten  wir  in  dieser  Weise  0*6^  Melam.  Das  Filtrat  vom 
Melam  schied  nach  entsprechender  Concentration  und  nach  dem 
Erkalten  der  Lösung  bloss  0*13^  eines  krystallisirten,  weissen 
Körpers  aus,  der  allem  Anscheine  nach  Melamin  war.  0*1086^ 
dieser  Substanz  gaben  bei  17  •  und  737*7  mm  Barometerstand 
63-2  cm'  =  0*0725^=  66 -7970  ^y  ^^^  ^^^  demnach  wirklich 


1  L.  c. 
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Melamiü;  nur  bildete  sich  davon  bei  der  hohen  Temperatur 
weniger^  während  gleichzeitig  yiel  mehr  Melam  entstand. 

Die  Bildung  von  Melamin  durch  Erhitzen  von  Rhodan- 
guanidin,  resp.  Rhodanammonium;  ist  bereits  bekannt 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  Guanidinsalze  beim  Erhitzen 
auf  Temperaturen  zwischen  beiläufig  180 — 250"*  in  Melamin  und 
Ammoniak  zerfallen;  das  Einhalten  einer  höheren  Temperatur 
vermindert  die  Ausbeute  an  Melamin^  die  Schmelze  enthält  dann 
aber  umso  mehr  Melam. 

b)  Vor  Kurzem  haben  wir '  gezeigt,  dass  sich  Dicyandiamid 
mit  Harnstoff  unter  Ammoniakaustritt  zu  Ammeiin  verbindet 

Nun  versuchten  wir  in  ähnlicher  Weise  aus  Dicjandiamid 
und  Guanidin  Melamin  darzustellen;  das  Guanidin  wurde  in  Form 
von  Guanidincarbonat  und  Guanidinchlorhydrat  angewendet 

Beim  Schmelzen  von  Guanidincarbonat  mit  Dicyan- 
diamid verfährt  man  folgend  am  zweckmässigsten: 

Die  pulverisirten  Substanzen  werden  nach  molecularen  Ver- 
hältnissen innig  gemischt  und  in  ein  auf  lOO""  angewärmtes 
Paraffinbad  gebracht ,  worauf  eine  sehr  lebhafte  Kohlensäure- 
und  Ammoniakentwicklung  erfolgt.  Wie  die  Reaction  vorüber  ist, 
nimmt  man  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  von 
einer  geringen  Menge  eines  amorphen ,  unlöslichen  Körpers  ab 
und  concentrirt  das  Filtrat;  nach  dem  Auskühlen  scheiden  sich 
weisse  Krystalle  aus,  die  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  in 
heissem  aber  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  snblimiren. 

1.  01708^  des  trockenen  Körpers  gaben  Ol796jr  CO,  = 

=00489^C  =  28-64%C  und  0-0730^  H,0  =  0008i^= 
=  4.767oH. 

2,  0  •  1049  g  Substanz  gaben  bei  15  •  5*"  und  734  •  3  mm  Barometer- 

stand 61  •  3  cm»  =  0- 0704  ^  =  67  •  llVo  N. 

E^  war  also  wieder  Melamin. 

Aus  \g  Guanidincarbonat  wurde  auf  diese  Weise  lg  Melamin 
erhalten.  Nach  der  Gleichung 

2  CjH^N^  +  (CH5N3), .  HjCOj  =  2  CjHgNe  +  ,NH,  +  CO,  +  H,0 
Dicyandiamid    Gnanldincarbonat         Melamin 
sollten  1*4^  Melamin  entstehen;  jene  Menge  von  \g  Melamin 
kommt  also  71%  der  berechneten  Ausbeute  gleich. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  IX.  701. 
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Ein  zweitesmal  wurden  je  2  ^  von  beiden  Substanzen 
zusammengesehmolzen ;  als  die  erste  stttrmisehe  Beaction  vorüber 
war,  wurde  die  Schmelze  noch  längere  Zeit  auf  180 "^  erhitzt. 
Obzwar  über  die  Natur  des  erhaltenen  Körpers  kein  Zweifel 
obwalten  konnte,  wurde  doch  eine  Stickstoff bestimmnng  darin 
aösgeftthrt,  welche  66  ^TV^  N  ergab  (0  •  0924  ^r  Substanz,  17  • 
Temperatur,  742  mm  Druck,  53-2  cwi'  =  0  0614^  N). 

Diesmal  wurden  1*7^  Melamin,  das  sind  blos  617o  ^^^ 
theoretisch  möglichen  Ausbeute  erhalten;  die  Menge  des  unlös- 
lichen ROckstaudes  war  aber  grösser  wie  früher.  Dieser  Rück- 
stand war  seinem  Aussehen  und  seinem  ganzen  Verhalten  nach 
za  schliessen  nichts  anderes  als  Melam. 

Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dass  sich  bei  diesem 
Process  die  Ausbeute  an  Melamin  verringert,  wenn  mau  die  Tem- 
peratur über  160**  steigen  lässt,  während  gleichzeitig  grössere 
Mengen  von  Melam  entstehen. 

Guanidinchlorhydrat  reagirt  schwieriger  auf  Dicyan- 
diamid  als  das  Carbonat.  Erst  gegen  200*"  findet  eine  lebhafte 
Keaction  unter  Ammoniakentwicklung  statt  Die  Schmelze  wurde 
ausgekocht,  die  Lösung  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Soda  versetzt  und 
eoncentrirt;  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  kleine 
Krystalle  aus,  welche  die  Eigenschaften  des  Melamins  zeigten; 
eine  Stickstoffbestimroung  erwies  mit  Sicherheit  die  Identität  der 
Verbindung  mit  Melamin. 
0  •  1 1265^  Substanz  gaben  bei  23  **  und  735  •  9  wim  Druck  66  •  5  cm'  = 

=  0  •  0746^  =  66  •  257^  N  (Theorie  für  Melamin  66  •  677^  N). 

Die  Ausbeute  an  Melamin  bei  Anwendung  von  Guanidin- 
chlorhydrat ist  kleiner  wie  früher;  es  wurden  bloss  507o  der 
berechneten  Ausbeute  erzielt. 

Aus  dem  Angeführten  ergibt  sich,  dass  die  Bildung  von 
Melamin  am  leichtesten  durch  Zusammenschmelzen  von  Guanidin- 
carbonat  mit  Dicyandiamid  erfolgt,  und  dass  dabei  auch  die 
reichlichsten  Ausbeuten  erhalten  werden. 

IT.  Ammelin. 

Schon  früher  hatten  wir  ^  gefunden,  dass  sich  Dicyandiamid 
mit  Harnstoff  unter  Bildung  von  Ammoniak  zu  Ammelin  vereinigt: 

1  Monatshefte  für  Chemie,  IX.  701. 
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C.H^N^  +  CO  (NH,\  =  C3H5N5O  +  NH3 . 
Dioyandiamid.   Harnstoff.  Ammeiin. 

Nicht  unwahrscheinlich  schien  es^  dass  auch  Bignanid 
C1H7N5  mit  Harnstoff  unter  Austritt  von  Ammoniak  Ammeiin  gibt: 

C^H^Nj  +  CO(NH,),  =  CjHjNjO  +  2NH3 . 

Wir  haben  daher  einen  diesbezüglichen  Versuch  in  folgender 
Weise  durchgeftihrt: 

Gleiche  Gewichtsmengen  von  entwässertem  Biguanidsulfat 
und  Harnstoff  wurden  im  Paraffinbade  erhitzt;  bei  140''  beginnt 
Ammoniak  zu  entweichen  und  nach  etwa  einstttndigem  Erhitzen 
auf  150— 160"*  wird  die  Masse  dickbreiig.  Nach  dem  Aufnehmen 
der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  hinterblieb  ein  unlöslicher 
Rückstand^  welcher  in  heisser  Sodalösung  löslich  war,  nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  aber  in  mikroskopischen  Nadeln 
herausfiel;  auch  von  fixen  Ätzalkalien  wurde  der  Körper  auf- 
genommen, aus  welcher  Lösung  er  durch  Essigsäure  gefUlt 
ward. 

1.  0-3221  g    der  aus   Sodalösung    umkrystallisirten   Substanz 

lieferten  O-Saoe^r  CO,  =  0- 0902^ =28- 00%  nnd  01226^ 
H,0  =  00136^  =  4-237o  H. 

2.  0  0954^  Substanz  gaben  bei  739  1  »ww  Druck  und  lö"*  Tem- 

peratur 45-6  em'  =  0  0528^  =  55-35Vo  N. 
Fttr  Ammeiin  C3H5N5O 

berechnet :  gefanden : 

C 28-357o  28-00% 

H 3-94  „  4-23  „ 

N 5512„  55-35  „  . 

Bei  einem  quantitativ  ausgeführten  Versuche  sind  aus  2  g 
wasserfreiem  Biguanidsulfat  0  *  92  ^  Ammeiin  erhalten  worden, 
während  nach  der  Bildungsgleichung: 

(C,H,N5\.H,SO^+2CO(NH,),=(NHJ,SO^+2NH3+2C,H5N50 
Biguanidsulfat  Harnstoff  Ammeiin 

l-69  5f  davon  entstehen  sollten.  Jene  0*92^  kommen  64-57o 
der  berechneten  Ausbeute  gleich. 
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Ammelin  entsteht  auch  bei  mehrtägigem  Erwärmen  einer 
Riguanidsalzlösang  mit  Harnstoff  am  Wasserbade;  es  scheidet 
sich  ein  weisser  Körper  aus^  der  in  jeder  Beziehung  das  Verhalten 
des  Ammelins  zeigt,  aber  es  bildet  sieh  daron  nnr  eine  sehr 
geringe  Menge. 

T«  Helanurensftiire. 

(Atnmelid.) 

Harnstoff  gibt  bekanntlich  beim  Znsammenschmelzen  mit 
Guanidincarbonat  nach  Banmann  ^  Dicyandiamidin.  Wir  stellten 
nach  dieser  Methode  Dicyandiamidin  zu  anderen  Zwecken  dar 
nnd  erhielten,  namentlich  wenn  das  Erhitzen  nicht  sofort  nach 
Aufhören  der  stOrmischen  Reaction  unterbrochen  wurde,  beim 
Aufiiehmen  der  Schmelze  mit  Wasser  einen  sehr  schwer  löslichen 
Rttckstand;  derselbe  war  in  fixen  Alkalien  und  in  Ammoniak 
leicht  löslich,  lieferte  aber  bei  der  Analyse  Z^ablen,  die  keine 
bestimmten  Schlüsse  gestatten ;  der  Körper  schien  überhaupt  ein 
Gemenge  zu  sein.  Im  Filtrat  von  dieser  Verbindung  wurde  —  wie 
dicht  anders  zu  erwarten  —  mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge 
Dicyandiamidin  nachgewiesen. 

Wir  hatten  ein  Interesse  daran,  zu  erfahren,  was  eigentlich 
iieser  unlösliche  Rttckstand  sei. 

Baumann*  schreibt  zur  Darstellung  des  Dicyandiamidins 
2  Vi  Theile  Harnstoff  auf  1  Theil  Guanidincarbonat  vor;  wir  ver- 
sprachen uns  von  einer  grösseren  Hamstoffmenge  einen  Erfolg 
ftor  unsere  Zwecke  und  nahmen  4  Theile  davon  und  erhitzten  so- 
lange auf  160 — 170*,  bis  das  Ganze  dickbreiig  wurde.  Die 
erkaltete  Schmelze  wurde  mit  heissem,  verdünntem  Ammoniak 
aufgenommen,  worin  sie  sich  sehr  leicht  löste;  diese  Lösung  gab 
mit  Essigsäure  einen  weissen  pulverigen  Niederschlag,  welcher 
sich  am  Olase  nach  Art  der  Barjrtniederschläge  hinaufzog  und 
so  fein  in  der  FlQssigkeit  vertheilt  war,  dass  er  anfangs  immer 
durch's  Filter  ging.  Der  Körper  ist  in  Alkalien,  in  heisser  Soda- 
lösung, sowie  in  Mineralsäuren  löslich,  in  Essigsäure  aber  nicht; 
in  der  Sodalösung  bleibt  er  auch  beim  Abkühlen  gelöst. 


1  Berl.  Ber.  Vn.  446. 
3  Daselbst  VU,  1766. 
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Dies  Verhalten  liess  uns  yermuthen,  dass  wir  Melannren- 
säure  Yor  ans  haben;  die  Eiementaranalyse  verschaffte  darüber 
völlige  Sicherheit: 

1.  0-2641  g  Substanz^  gaben  0  2720  5^  CO,  =  0-0742  g  = 

=  28-10%  C  nnd  008125^  H,0  =  00090^  =  3-427^  H. 

2.  0*1544^  Substanz  gaben  bei  16-5''  C  und  729  mm  Druck 

60-0cm3  =  0-0682^  =  44- 167^  K 

3.  0-1346^  Substanz  lieferten  bei  2V  und  743 -2  mm  Barometer- 

stand 52-2  cm^  =  00595^  =  44-237o  N. 
Für  Melanurensäure  (Ammelid)  CjH^N^O, 

berechnet:  gefunden: 

C 28137o  28-107o 

H 3-12„  3-42;, 

N 43-75  ^  44-19^  (Mittel). 

Die  Bildung  der  Melanurensäure  bei  diesem  Processe  erklärt 
sich  am  ungezwungensten  ^  wenn  man  annimmt  ^  dass  sich  bei 
dem  Schmelzen  von  Guanidincarbonat  mit  Harnstoff  zunächst 
Dicyandiamidin  bildet  und  dass  dieses  dann  mit  dem  ttber- 
schlissigen  Harnstoff  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Melanuren- 
säure gibt : 

C,H^N^O  -♦-  CO(NH,),  =  CaH^N^O,  +  2NH,. 
Dicyandiamidin.     Harnstoff.  Melanurensäure. 

Die  Annahme  ist  umso  wahrscheinlicher ,  als  ja  auch  der 
Process,  nach  dem  Ammeiin  aus  Biguamid  und  Harnstoff  entsteht^ 
analog  verlaufend  zu  denken  ist. 

YI.  Binretdicyanamid. 

Wenn  bei  der  Darstellung  des  Dicyandiamidins  das  von. 
Baumann ^  angegebene  Verhältnis  zwischen  Harnstoff  und 
Guanidincarbonat  eingehalten  wird^  und  wenn  man  das  Gemisch 
nach  dem  Aufhören  der  stürmischen  Reaction  noch  längere  Zeit 
(1—2  Stunden)  auf  160—170*  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  löslicher  Körper,  welcher  in  seinem  Verhalten 
grosse  Ähnlichkeit  mit  dem  Ammeiin  zeigt,  bis  auf  den  Unter- 
schied, dass  er  in  warmem  Ammoniak  ziemlich  leicht  löslich  ist. 


IL.  c. 
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Bei  der  Analyse  gab  er  auch  einen  vom  Ammeiin  abweichenden 
Stickstoffgehalt,  z.  B.  51*41  and  50-577a9  während  Ammeiin 
55  12%N  verlangt. 

Wir  vermntheten  in  dieser  Verbindung  das  von  RasiAski* 
darch  Schmelzen  von  Onanidincarbonat  mit  Acetylhamstoff  dar- 
gestellte Binretdicyanamid  [NH,— C(NH)— NH— CO],.NH. 

Die  Erklärung  Air  seine  Bildung  ist  unschwer  zu  geben: 
zunächst  bildet  sich  nämlich  Dicyandiamidin  und  dieses  tritt  dann 
in  höherer  Temperatur  unter  Ammoniak-Abspaltung  zu  Binret- 
dicyanamid zusammen: 

2NH,— C(NH)— NH— CO— NH,  = 
Dicyandiamidin 

=  NH3+(NH,— C(NH)— NH— CO),.NH. 

Biuretdicyanamid. 

Arbeitet  man  aber  nach  Baumann's  Vorschrift,  so  ist  ttber- 
schlissiger  Harnstoff  vorhanden,  von  welchem  sich  ein  Theil  mit 
dem  fertig  gebildeten  Dicyandiamidin  zu  Melanurensänre  ver- 
binden wird;  wenn  diese  Voraussetzung  richtig  ist,  so  mttsste 
der  unlösliche  Körper  bei  der  Analyse  Zahlen  geben,  die  in  der 
Mitte  zwischen  den  Werten  für  Melanurensänre  und  Biuret- 
di<Qranamid  liegen.  Dies  wurde  denn  auch  in  der  That  gefunden, 
vom  Beispiel: 


mr 

Melanurensänre 
berechnet 

Gefunden 

für 

Binretdicyanamid 

berechnet 

C..28-130/0 
H..   3-12  „ 
N.. 48-75  „ 

26-190/0 

3-81  „ 

50-57  „ 

25 -670/0 

4-81  „ 

52-41  „ 

Wir  änderten  nun  das  Verhältniss  von  Harnstoff  und 
Onanidincarbonat  in  der  Weise  ab,  dass  wir  von  beiden  Sub- 
stanzen gleiche  Oewichtstheile  nahmen,  sonst  wurde  das  früher 
beschriebene  Verfahren  eingehalten.  Den  in  Wasser  unlöslichen 
Theil  der  Schmelze  lösten  wir  in  verdünntem  heissen  Ammoniak 
auf  und  fällten  die  Lösung  mit  Essigsäure. 


Jonm.  f.  prakt.  Chem.  [2],  XXVII.  157. 
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Der  Körper  hatte  die  von  Rasitiski^  fttr  sein  Biaret- 
dieyaDamid  angegebenen  Eigenschaften.  Analysirt  wurden  von 
verschiedenen  Darstellungen  herrührende  Verbindungen: 

1.  0-3167  jr  Substanz  gaben  0-3041^  CO,  =  0-0829  ^r  C  = 

=  26-277^  C  und  01354^  H,0  =0-0150^=  4-787^  H. 

2.  0-2835^  Substanz  lieferten  0-2698  g  CO,  =  0  0736^  = 

=  25-967o  C  und  0- 1217^  H,0  =  00135^  =  4-767o  H. 

a  0-1443^   Substanz   gaben    bei    IS""    und    742  mm   Druck 
66-4  cm»  =  00752^  =  52- 147«  N. 

4.  0*1032^  Substanz  gaben  bei  Ib*"  und  738  mm  Barometer- 
stand 46-4  cm^  =  0-0536 ^r  =  51  -987^,  N. 
Für  Biuretdicyanamid  C^H^N^O, 

berechnet:  gefunden: 

C 25-677^  26127^ 

H 4.81„  4-77, 

N 52-41„  5206„  . 

Es  entsteht  also  thatsächlich  Biuretdicyanamid  bei  diesem 
ProcessC;  vorausgesetzt^  dass  Harnstoff  nicht  in  zn  grossem  Über- 
schuss  vorhanden  ist. 


Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  nachstehenden 
Sätzen  zusammenfassen: 

1.  Biguanid  erhält   man  in  vereinfachter  Weise   durch 
Zusammenschmelzen  von  Dicjandiamid  mit  Ammoniumsalzen: 

CjH^N^  +  NH3  =  C^H^Nj. 
Dieyandiamid.  Bignanid. 

2.  Dicyandiamidin  (Guanylhamstoff)  entsteht: 

a)  Durch  Vereinigung  der  Amidodicyansäure  mit  Ammoniak: 

CN-NH— CO— NH,  +  NH3  =  NH,-C(NH)-NH-CO— NH,. 

Amidocyansäare.  Dieyandiamidin. 

b)  Durch  Addition  von  Harnstoff  und  Cyanamid: 

NH,— CO— NH,  +  CN— NH,  =  NH,— CO— NH— C(NH)— NH,. 
IL.  c. 
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c)  Durch  Addition  von  Onanidin  zu  Cyansäure : 
NH,-C(NH)-NH,  +  CO-NH  =  NH,-C(NH)-NH-CO-NH,. 

3.  Melamin  bildet  sich: 

a)  Beim  Schmelzen  von  Gnanidinsalzen  fbr  sich: 

3CH,N,  =  C3H,N,  +  3NH3 
Gnanidin.  MelamiD. 

b)  Beim  Schmelzen  von  Gnanidinsalzen  mit  Dicyandiamid : 

CH^N,  +  C,H,N,  =  CjHeNe  +  NH3. 
Guanidin.    Dicyandiamid.  Melamin. 

4.  Ammeiin  entsteht  dnrch  Vereinignog  von  Bignanidsalzen 
ait  Harnstoff: 

C,H,N5  +  CO(NH,),  =  C3H5N5O  +  2NH,. 
Bigoanid.        Harnstoff.         Ammelin. 

5.  Melannrensänre  (Ammelid)  entsteht  beim  anhaltenden 
(ehmelzen  von  Gnanidincarbonat  nnd  Harnstoff  im  Übersehnss; 
abei  reagirt  das  znerst  entstehende  Dieyandiamidin  (Gnanyl- 
amstofT)  anf  Harnstoff: 

C^H^N^O  +  COCNH.),  =  C3H^N^0,  +  2NH,. 

Dieyandiamidin.     Harnstoff.  Melannrensänre. 

6.  Binretdicyanamid  erhält  man  dnrch  Schmelzen  von 
rnanidincarbonat  mit  Harnstoff  nach  molecnlaren  Verhältnissen; 
abei  bildet  sich  jedenfalls  zunächst  Dieyandiamidin ^  von  dem 
ich  dann  wahrscheinlich  zwei  MolecUle  unter  Anstritt  von 
nmioniak  zn  Binretdicyanamid  vereinigen: 

2C3H^N^O  =  NH3  +  C^H,N,0,. 

Dieyandiamidin.  Binretdicyanamid. 
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VI.  SITZUNG  VOM  21.  FEBRUAR  1889. 


Der  Vorsitzende  theiltmit,  dassder  Secretär  der  Classe 
yerhindert  ist,  in  der  heutigen  Sitzung  zu  erscheinen. 

Erschienen  ist  das  Heft  VIII— X  (October— December  1888) 
des  97.  BandeS;  Abtheilung  I  der  Sitzungsberichte. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  im  physio- 
logischen Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  von 
Dr.  Franz  Hillebrand  ausgeführte  Arbeit:  ,,Über  die  speci- 
fischen  Helligkeiten  derFarben.  Beiträge  zurPsycho- 
logie  der  Gesichtsempfindungen". 

Folgende  versiegelte  Schreiben  werden  behufs  Wahrung 
der  Priorität  vorgelegt: 

1.  Von  Herrn  Johann  L.  Schuster  in  Wien,  mit  der  Aufschrift : 
„Versuch  einer  Classification  einbasigverknoteter 
concreter  Linien". 

2.  Von  Herrn  Franz  Müller  in  Siegenfeld  (Nied.  Österr.),  mit 
der  Aufschrift:  „Hilfsmittel  zur  Verbreitung  nütz- 
licher Kenntnisse". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  folgende  Abhand- 
lungen: ^ 

1.  „Theorie  der  cyclischen  Projectivitäten",  von 
Prof.  Adolf  Amesederan  der  k.  k.  technischen  Hochschule 
in  Graz. 

2.  ^Zum  Normalenproblem  der  Ellipse",  von  Herrn 
Karl  Lauermann,  Lehrer  an  der  Bürgerschule  in  Grulich. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  y.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  W.  Mtiller-Erzbach  in  Bremen,  nnter  dem  Titel:  „Das 
Gesetz  der  Abnahme  der  Adsorptionskraft  bei  zn- 
nehmender  Dicke  der  adsorbirten  Schichten.^ 

Herr  Dr.  Robert  Schräm,  Docent  an  der  Universität  Wien 
und  prov.  Leiter  des  k.  k.  Gradmessnngsbarean,  ttberreicht  eine 
Abhandlung:  „Rednctionstafeln  ftlr  den  Oppolzer'schen 
Finsterniss-Canon  znmÜbergang  auf  die  GinzeTschen 
empirischen  Correctionen.^ 
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Über  das  Morphin 

von 
Zd.  H.  Skraup  und  D.  Wiegmann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  k.  k.  Universität  Graz. 

(Mit  1  Textfigar.) 

Untersachnngen  von  Gerichten^  Schrötter  und  0. 
Fischer  haben  mit  Sicherheit  ergeben,  dass  das  Morphin 
CjyHj^NO,  ein  Derivat  des  Phenanthrens  C^fl^^  ist.  Über  die 
ausserhalb  des  Phenanthrenringes  anzunehmenden  drei  Kohlen- 
Stoffatome  und  weiter  über  die  Bindung  des  Morphinstickstoffies 
sind  die  Nachrichten  weit  weniger  bestimmt.  Abgesehen  von 
einigen  Beobachtungen,  dass  bei  energischen  Processen  aus  dem 
Morphin  Methylamin  abgespalten  wird,  dessen  Auftreten  natttrlich 
in  der  verschiedensten  Art  erklärt  werden  kann,  liegen  Angaben 
über  den  Zerfall  von  Alkylderivaten  des  Morphins  vor,  die 
mehr  verwirren  als  aufklären.  * 

Denn  während  V.  Gerichten  und  Schrötter*  beobachtet 
haben,  dass  das  Methylmorphäthinmethylhydroxydbeim  Erhitzen 
neben  einem  Phenanthrenderivat  C,5H,jjO„  als  stickstoffhaltiges 
Spaltungsproduct  Methyläthylpropylamin  liefert,  dessen  Propyl- 
gruppe  doch  nur  dem  Morphinmolekttl  entstammen  kann, 
findet  Hesse',  dass  das  Methylmorphmethinmethylhydroxyd 
Trimetbylamin,  und  nicht  wie  analog  den  Beobachtungen  der  erst- 


1  Vorliegende  Untersuchung  war  beendet,  als  Knorr's  Arbeit:  Zur 
Kenntniss  des  Morphines  (Berl.  Ber.  22,181)  erschienen  ist.  Wir  kommen  auf 
dieselbe  zum  Schlüsse  unserer  Mittheilung  zurück. 

2  Berl.  Ber.  15, 1484,  2179. 

s  Liebig's  Annalen  222,  232. 
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genannten  Chemiker  zu  erwarten  gewesen  wäre  Dimetbylpropyl- 
amin  abspaltet. 

Der  erstangefttbrte  Process  führt  zn  der  Annahme,  dass 
der  Morphinstickstoff  mit  der  Propjrlgrnppe  verbanden  sei,  der 
zweite  zn  dem  Schiasse,  dass  am  Stickstoff  Methyl  angelagert  ist 

Eine  Entscheidung  aof  anderem  Wege  war  amso  wttnschens- 
werther,  als  v.  Gerichten  and  Schrott  er  blos  die  Bestim- 
mnng  des  Platingehaltes  im  Chloroplatinat  ihres  flüchtigen 
Spaltangsprodactes  beschreiben  ondHesse  gar  keine  analytischen 
Daten  yeröffentlicht  hat.  Bei  solchen 'neaen  Versachen  erschien 
es  angezeigt,  vom  Morphin  selbst  aaszagehen  and  damit  jenen 
Immgen  aaszaweichen,  die  darch  Aastaasch  and  Platzwechsel 
von  Alkylgrappen  herbeigeführt  werden  können. 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  Morphin. 

Wenn  Morphin  mit  alkoholischer  Kalilaage,  mit  Natriam- 
äthylat  oder  Natriamamylat  hoch  erhitzt  wird,  spaltet  es  ein 
flüchtiges  Amin  ab,  and  daneben  einen  phenolartigen,  nicht 
basischen  Körper.  Während  es  gelangen  ist,  Verhältnisse  za 
finden,  unter  welchen  die  Ausbeote  an  dem  Amin  wenig  za 
wünschen  übrig  lässt,  waren  wir,  was  das  Phenol  betrifll,  weniger 
glücklich  and  haben  wir  deshalb  seine  Untersachong  vorläufig 
angegeben. 

Von  den  vielen  Vorversachen  sei  nur  jener  karz  erwähnt, 
bei  welchem  Morphin  mit  einer  Lösang  von  Natriam  in  Amyl- 
alkohol erhitzt  wurde,  weil  unter  diesen  Bedingungen  ganz 
erhebliche  Mengen  von  Piperidin  entstanden,  die  offenbar  von 
dem  Pyridin  abstammen,  das  nach  Haitinger  in  jedem  käaf- 
licfaen  Amylalkohol  vorkommt.  Da  Amylalkohol  bei  der  Redaction 
stickstoffhaltiger  Verbindangen  mit  Natrium  häafig  verwendet 
wird,  glauben  wir  unsere  Erfahrung,  so  selbstverständlich  sie 
auch  ist,  nicht  verschweigen  zu  sollen. 

Die  vorhin  erwähnte  flüchtige  Base  entsteht  am  reichlichsten, 
wenn  Morphin  mit  der  10-  bis  15fachen  Menge  einer  20  Perc. 
Lösang  von  Ätzkali  in  Alkohol  4  bis  6  Stunden  auf  ISO"*  erhitzt 
wird.  Das  Füllen  und  Entleeren  der  Erhitzangsröhren  haben  wir 
in  einer  Lenchtgasatmosphäre  vorgenommen,  ebenso  wurde  der 
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Böbreninbalt  durch  Leuchtgas  in  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  übergedrttckt;  trotzdem  war 
die  Flüssigkeit  immer  dunkelbraun  gefärbt;  kohlige  Reste^  gasige 
Zersetzungsproducte  oder  andere  Anzeichen  einer  totalen  Zer- 
setzung traten  jedoch  nicht  auf. 

Nach  dem  Eintritt  in  verdünnte  Schwefelsäure  scheiden 
sich  reichlich  lichtbräunliche  Flocken  eines  leicht  zersetzlichen 
Körpers  Ä  ab,  der  besonders  im  feuchten  Zustand  nachdunkelt 
und  darum  sofort  entweder,  wie  weiter  beschrieben,  gereinigt 
oder  nach  sorgftlltigem  *Wa  sehen  mit  Wasser  im  Vacuum 
getrocknet  wird. 

Das  bräunliche  Filtrat  von  dieser  festen  Abscheidung  gab 
an  Äther  nur  sehr  geringe  Mengen  einer  nicht  krystallisirenden 
Substanz  ab,  ebenso  an  andere  Lösungsmittel;  es  wurde  sofort 
mit  Soda  übersättigt  und  im  Wasserdampfstrom  destillirt,  bis  die 
Dämpfe  nicht  mehr  alkalisch  reagirten.  Die  Destillate  flössen  in 
überschüssige  titrirte  Salzsäure,  so  dass  nach  Beendigung  der 
Destillation  durch  Titration  die  Menge  des  Morphinstickstoffs,  der 
in  flüchtige  Producte  übergegangen  war,  ermittelt  werden  konnte. 

Die  ersten  Versuche  haben  wir  in  Glasröhren  ausgeführt, 
später  eiserne,  sogenannte  Druckrohre  benützt,  die  an  einem 
Ende  zusammengeschweisst,  am  andern  offenen  mit  einem 
Schraubengewinde  und  einem  scharf  zulaufenden  Rande  ver- 
sehen waren.  Der  Verschluss  erfolgte  durch  Aufschrauben  eines 
kurzen  Rohrstückes,  das  halb  mit  Blei  ausgegossen,  so  dicht  in 
den  scharfen  Rand  einschnitt,  dass  auch  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  eine  Gewichtabnahme  nicht  eintrat.  Es  empfiehlt  sich 
das  Blei  vor  jedesmaligem  Gebrauch  umzuschmelzen  und  die 
Oberfläche  desselben  blank  zu  putzen. 

Die  Substanz  A  löst  sich  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
nur  wenig  auf;  Alkalien  lösen  sie  leicht,  ebenso  concentrirte 
Säuren,  verdünnte  Säuren  schwierig.  DiealkalischeLösung  dunkelt 
an  der  Luft  sehr  rasch  nach.  Nachdem  alle  Versuche,  den  Körper 
aus  Lösungsmitteln  krystallisirt  zu  erhalten,  oder  ihn  in  ein  leicht 
krystallisirendes  Derivat  umzuwandeln,  entweder  völlig  fehl- 
schlugen oder  wegen  äusserst  schlechten  Ausbeuten  aufgegeben 
werden  mussten,  haben  wir  seine  Reinigung  durch  partielle 
Fällung  vorgenommen. 
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Zn  diesem  Bebnfe  wird  die  fein  zerriebene  Substanz  in 
wässerigem  Alkohol  snspendirt  nnd  in  der  Wärme  Natrinm- 
bisnlfit  zngeftlgt,  bis  auf  geringe  dunkle  Reste  alles  gelöst  ist. 
Die  filtrirteLösung  wird  mit  Wasser  partiell  gefUllt,  die  erhaltenen 
IHederschläge  durch  nochmaliges  Lösen  in  verdünntem  Weingeist 
uDterZusatz  vonBisulfit  und  Ausfällen  mit  Wasser  weiter  gereinigt. 
So  gelingt  es  unter  grossen  Verlusten  aus  den  letzten  fast 
ungefärbten  Lösungen  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  fast  rein- 
weisse  mikrokrystallinische  Flocken  niederzuschlagen,  die  weniger 
empfindlich  wie  die  rohe  Substanz,  doch  noch  immer  sehr  zer- 
setzlich  sind  und  schon  beim  Trocknen  ttber  Schwefelsäure 
röthlich  bis  bräunlich  verfärbt  werden.  Die  Mutterlaugen  der 
Fällung  durch  Destillation  im  Vacuum  von  Alkohol  befreit, 
scheiden  dieselbe  Substanz  ab,  wie  eine  freilich  nicht  scharf 
stimmende  Analyse  und  die  Übereinstimmung  aller  Eigenschaften 
ergeben  hat. 

0*1802^  über  Schwefelsänre  bis  znm  constanten  Gewicht  getrocknet  gaben 

0-4196^  COa  and  0  0966^  H,0. 
0*2348^  gaben  7-3  cm^  N  bei  240  und  733'6mm 

Gefunden  Berechnet  ftlr  C17H19NO4 

C 63-50  64-3 

H 5-95  5-9 

N 3-84  4-4 

Die  Substanz  hat  also  die  Zusammensetzung  eines  Dioxy- 
tnorphins;  ob  sie  thatsächlich  ein  so  einfaches  Morphinderivat  ist, 
kann  umso  weniger  entschieden  werden,  als  alle  Versuche  sie 
genauer  zu  untersuchen  resnltatlos  blieben.  Charakteristisch  ist 
ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel,  welche  bei  vorsichtiger 
Einwirkung  prächtig  roth  färben.  Wird  z.  B.  die  Substanz  in 
heissem  Alkohol  snspendirt  und  Eisenchlorid  zugefügt,  so  tritt 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  gleichzeitiger  Dunkelrothfärbung 
Lösung  ein  und  Wasser  schlägt  dann  ein  rothes  Pulver  nieder, 
das  frisch  bereitet  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  istund  vonNatrium- 
bisulfit  entfärbt  wird;  schon  nach  kurzer  Zeit  löst  Alkohol, 
aber  nur  theilweise,  und  das  Sulfit  liefert  eine  bräunliche 
Substanz. 
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Flflehtiges  Amin  aus  Morphin. 

Durch  die  früher  erwähnte  Titration  des  alkalischen  Destil- 
lates kamen  wir  zu  der  auffälligen  Beobachtung,  dass  blos  etwa 
50Perc.  des  Morphins  in  flüchtige  Amine  ttbergehen,  auch  wenn  die 
Dauer  der  Einwirkung  verlängert  und  die  Concentration  der  Kali- 
lauge erhöht  wird.  In  der  Mehrzahl  der  Versuche  fanden  wir  46—49 
Perc,  im  Durchschnitt  aller  Bestimmungen  40  Perc,  blos  eine 
Bestimmung  ergab  57  Perc,  was  auch  einem  Versuchsfehler  zu- 
geschrieben werden  kann.  Um  jeden  Irrthum  auszuschliessen,  sind 
schliesslich  die  eisernen  Rohre  nicht  mehr,  dafUr  Verbrennungs- 
rohre verwendet  worden,  ohne  aber  andere  Zahlen  zu  erhalten. 
Unter  allen  Umständen  waren  reichliche  Mengen  von  einem 
stickstoffhaltigen  Körper  vorhanden,  der  die  Eigenschaften  des 
Dioxymorphins  besass. 

Das  mit  Salzsäure  neutralisirte  Destillat  färbt  sich  beim 
Eindampfen  gelblich  bis  bräunlich,  bei  genügender  Concentration 
erstarrt  es  zu  unregelmässig  geformten  tafelartigen  Krystallen. 

Ein  Theil  mit  überschüssigem  Platinchlorid  vermischt  setzte 
nach  kurzer  Zeit  gelbrothe,  einzeln  angeordnete  Prismen  an,  die 
vollständig  homogen  aussahen,  dieselben  Krystalle  lieferte  die 
Mutterlauge  bei  weiterem  Einengen. 

Sie  verwittern  nicht,  sind  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
sehr  leicht  löslich,  ziemlich  löslich  in  verdünntem  Weingeist,  nicht 
in  Alkohol  und  Ätber.  Das  so  gewonnene  Platinsalz  schmilzt  bei 
205;  ganz  reine  Substanz,  wie  sie  aus  der  durch  Destillation 
gereinigten  Base  erhalten  wurde,  aber  bei  207 — 208''. 

Analyse  1  ist  mit  dem  direct  dargestellten,  Analyse  2  mit 
dem  aus  destillirten  Amin  gewonnenen  Salz  ausgeführt. 

1.  0*2257^  gaben  0-1125^  COg  und  00832^H20  sowie  0.0847^  Pt. 

2.  0-2138^  gaben  0-0773^  Pt. 

Gefunden  Berechnet  für 

C 13-59  —  13-62 

H 4-11  —  3-78 

Pt 37-52  3715  3693 

Die  flüchtige  Base  hat  demnach  die  Zusammensetzung 
CgH^N,  die  Analyse  des  nicht  weiter  gereinigten  Präparates  zeigt 
weiter,  dass  Amine  von  anderem  Kohlenstoflfgehalte  nur  in  Spuren 
beigemengt  sein  können. 
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Die  Hanptmenge  des  Chlorhydrates,  mit  höchst  concentrirter 
Kalilange  zerlegt,  schied  eine  leichte  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
intensiv  aminartigem,  doch  von  dem  des  Trimethylamins  yer- 
schiedenen  Gemch  ab.  Sie  wurde  mit  festem  Ätzkali  sorgfältig 
getrocknet  und  ging  dann  constant  zwischen  34 — 35  uncorr. 
ttber.  Nur  wenige  Tropfen  destillirten  noch  bis  37**. 

Der  Siedepunkt  des  Amins  schliesst  das  normale  Propylamin 
aus,  ebenso  das  Trimethylamin^  liegt  aber  sehr  nahe  jenem  des 
Isopropylamins  für  welches  Gautier  31-5  als  Siedetemperatur 
angibt 

Die  Fraction  34 — 35  mit  Wasser  vermischt,  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  am  Wasserbade,  schliesslich  über  Schwefelsäure 
eoncentrirt,  gab  wasserhelle  Krystalle,  die  rasch  auf  trockenes 
Porzellan  gestrichen  und  allsogleich  wieder  über  Schwefelsäure 
gestellt  wurden,  um  sie  von  der  beim  Concentriren  wieder  gelb 
gewordenen  Mutterlauge  zu  befreien. 

Nach  mehrtägigem  Stehen  zeigten  sie  den  Schmelzpunkt  132, 
während  Gautier  als  Verflttssigungspunkt  des  Isopropylamin- 
salzes  139*5  angibt.  Da  beim  Einfüllen  in  die  Capillarröhrchen 
merklich  Wasser  angezogen  und  deshalb  der  Schmelzpunkt  leicht 
zu  niedrig  gefunden  wird,  haben  wir  unter  häufigem  Verreiben 
über  Schwefelsäure,  getrocknetes  Salz  möglichst  rasch  in  mehrere 
Eöhrchen  eingefüllt,  diese  wieder  über  Schwefelsäure  ins 
Vacunm  gestellt,  nach  etwa  acht  Tagen  mit  einem  derselben 
die  Schmelzpunktbestimmung  ausgeführt  und  letztere  in  Zeit- 
räumen von  mehreren  Tagen  bis  Wochen  wiederholt.  Schon 
bei  der  zweiten  Bestimmung  verflüssigte  sich  das  Salz  scharf 
bei  133**  und  dasselbe  Resultat  gaben  alle  späteren  Wieder- 
holungen. 

Die  Eigenschaften  unseres  Amins  weichen  von  jenen  des 
Isopropylamins  zu  sehr  ab,  um  ohne  weiters  eine  Identification 
zuzulassen.  Hierbei  ist  noch  zu  erwägen,  dass  das  vierte  Isomere 
der  Formel  CjH^N,  das  Äthylmethylamin,  noch  nicht  dargestellt 
ist,  möglicherweise  dem  Isopropylamin  in  den  Eigenschaften  sehr 
nahesteht  und  deshalb  das  Amin  aus  Morphin  auch  das  unbe- 
kannte Äthylmethylamin  sein  könne.  Dazu  kommt  noch,  dass 
die  Morphinbase  die  Isonitrilreaction  äusserst  schwach  gab,  die 
Senfölreaction  ganz  versagte. 

Siub.  d.  niatbem.-Datarw.  Ol.  XCVUI.  Bd.  Abth.  IL  b.  7 
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Es  blieb  deshalb  nichts  ttbrig  als  das  Äthylmethylamin 
synthetisch  darzustellen.  Um  den  Vergleich  zn  erleichtern^  haben 
wir  das  Amin  ans  Morphin  noch  in  das  Golddoppelsalz  und  in 
das  saure  Oxalat  verwandelt  In  beiden  Fällen  diente  dmrch 
Destillation  gereinigte  Base. 

Gold  doppelsalz.  Dasselbe  fällt  aus  der  Lösung  des  Chlor- 
hjrdrates  nach  Zusatz  der  berechneten   Menge  Goldchlorid  in 
zarten  langen  Nadeln  aus^  die  in  kaltem  Wasser  schwierig  löslich 
sind  und  bei  179 — 180  schmelzen. 
0-2189a  gaben  0'1077^  Au 

Berechnet  fUr 
(C8H9N,HAuCJ4  Gefunden 

Au 49-24  49-20 

Saures  Oxalat.  Es  bildet  weisse  haarfeine  Nadeln,  die  oft 
zu  glänzenden  Schuppen  verwachsen  sind,  die  in  der  Hitze  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  der  Kälte  schwierig  löslich  sind,  und 
wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  unkrystallisirt  bei  154 — 155 "" 
schmelzen. 

0-2222^  gaben  0- 3238  g  Coo  und  0-1450^  HgO 
Berechnet  für 
C3H9NC2O4H2  Gefunden 

C 40-27  39-73 

H 7-38  •  7-29 

Barstellung  des  Ithylinethylamins. 

Das  gesuchte  Äthylmethylamin  bereiteten  wir  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  ein  Gemisch  von  käuflicher  30  Perc. 
Ätbylaminlösung  und  Äthylalkohol,  bei  100''  im  geschlossenen 
Rohr.  Nach  dreistündigem  Erhitzen  wurden  die  freien  Amine  mit 
Wasserdampf  abdestillirt,  der  Rückstand  bis  zur  Erystallisation 
gedampft,  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  zerlegt  und  aber- 
mals Wasserdampf  eingeleitet,  welcher  die  vorher  als  jodwasser- 
stoffsauren Salze  gebundenen  Basen  übertrieb. 

Im  Kolben  blieb  neben  Jodkalium  ein  nach  dem  Erkalten 
krystallisirendes  Ol,  das  mechanisch  vom  ersteren  getrennt,  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurde. 
Es  ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwierig,  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich,  Jodkalium  fällt  es  aus  Wasser  aus. 
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Die  Erystalle,  weisse  lange  Nadeln^  lassen  sich  yorsichtig  erhitzt^ 
unverändert  snblimiren,  ohne  vorher  zn  schmelzen,  grössere 
Mengen  werden  aber  theilweise  zerlegt,  indem  sich  Jod  ab- 
scheidet nnd  Amingemch  auftritt ;  sie  sind  krystallwasserfrei  und 
der  Analyse    nach    das    Äthyltrimethylammoninmjodid. 

0*d035^  Substanz  bei  100<*  getrocknet  gaben  0*3290^  Ag  I 

Berechnet  fUr 

C2HflffH8)3NI  Gefunden 

I 58-9  69-0 

Die  durch  Ätzkali  frei  gewordenen  Basen  haben  wir  nach 
dem  Verfahren  von  Duvillier  und  Bnisine  ^  getrennt. 

Die  ziemlich  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Amine,  mit 
der  berechneten  Menge  Oxalsäureäther  (50  jr)  geschüttelt,  schied 
nach  kurzer  Zeit  weisse  Nädelchen  ab,  deren  Menge  nach  einigen 
Stunden  nicht  mehr  zunahuL  Sie  waren  Diäthyloxamid,  das 
ans  Wasser  umkrystallisirt  bei  178"*  schmolz. 

0*2945^  gaben  52*4cm>  N  bei  22*5^  und  7S2mm 

Berechnet  für 
Gefunden  (CO  NH  C2H5), 

N 19-330/0  19-44 

Das  Filtrat  von  Diäthyloxamid  mit  Wasserdampf  destillirt 
lieferte  eigenthttmlicherweise  kein  alkalisches  Destillat,  sondern 
bloss  kleine  Mengen  Oxalsäureäther;  es  scheint  also  ein  tertiäres 
Amin  höchstens  in  Spuren  entstanden  zu  sein. 

Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  abermals  Nädelchen  des 
Diäthyloxamids  abgesetzt  und  weitere  Mengen  desselben  konnten 
noch  mit  Äther  extrahdrt  werden. 

Aach  die  mit  Äther  ausgezogene  Substanz  ist  analysirt 
worden. 

01400^  gaben  0-2520y  CO2  und  O-lOSSg  H2O 

Gefunden  Berechnet 

C 49-87  50-00 

H 8-24  8-30 


1  Ann.  chim.  phys.  (V)  23,  289. 


7* 

Digitized  by 


Google 


100  H.  Skraup  u.  D.  Wiegmann, 

Die  Yom  Oxamid  völlig  befreite  Lösnng  haben  wir  gemäss 
dem  Vorschlag  von  Duvillier  and  Bnisine  stark  verdünnt  nnd 
anhaltend  gekocht,  um  die  vorhandenen  Äther  zn  verseifen. 
Nach  abermaliger  Concentration  erstarrte  die  Flüssigkeit  allmälig 
zu  einem  Brei  glänzender  Blättchen ,  die  von  der  zähen  Mutter- 
lauge nur  derart  zu  trennen  waren,  dass  sie  zuerst,  so  gut  es  ging, 
auf  der  Sangpumpe  filtrirt,  dann  öfter  mit  wenig  wässerigem 
Alkohol  angerieben  und  wieder  abgesaugt  wurden. 

Sie  schmelzen  nach  öfterem  UmkrystalÜsiren  aus  Alkohol 
scharf  bei  113 — 114,  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  schwieriger 
in  Alkohol  löslich  und  nach  Zusammensetzung  und  Verhalten 
zweifellos  saures  oxalsaures  Äthylamin. 
0*2420^  gaben  0-3114^  COg  und  0-1605^  H^O 

Berechnet  für 
C2H5NH2C2O4H.,  Gefunden 

C 35-5  35-1 

H 6-6  6-9 

0*5^  in  Wasser  gelöst,  nach  Zusatz  von  etwas  überschüssigem  Ätznatron 
destillirt,  hierauf  in  bekannter  Art  mit  Ghlorcalcium  gef&llt,  gaben 
41-50/0  CaO,  berechnet  41-48. 
Das  durch  Natronlauge  freigemachte  Amin  der  Analyse  2  in  das 

Chloroplatinat  verwandelt  zeigte    die    dem    Ätbylaminsalz  zukommende 

Zusammensetzung. 

0-2034^  Mnterliessen  0-0770^  Pt. 

Berechnet  für 
(C2H5.NH2)2H2PtCle 

Aus  der  Mutterlauge  des  Äthylaminoxalats  fallen  nach 
weiterem  Einengen  weisse  Nadeln  aus,  die  sich  sowohl  durch  ihre 
Form  als  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  von  der  schon 
beschriebenen  ersten  Erystallisation  auffallend  unterscheiden. 
Nach  öfterem  UmkrystalÜsiren  aus  Alkohol  steigt  der  Schmelz- 
punkt bis  154'*  und  erhöbt  sich  dann  nicht  mehr.  Die  Nadeln 
sind  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  schwieriger  löslich,  vorsichtig  erhitzt  lassen  sie  sich 
anscheinend  unverändert  sublimiren. 


Digitized  by 


Google 


Morphin.  101 

Die  Analyse  zeigte,  dass  das  saure  Oxalat  des  gesachten 
Äthylmethylamins  vorlag. 

0*2428^  gaben  0*S626y  COg  und  0-1606^  H^O 

Berechnet  für 
Gefnnden  (C2H5)  (CH8)NH .  CgOA 

C 40-72  40-27 

H 7-34  7-38 

0*4011y  lieferten  in  derselben  Art  behandelt  wie  beim  Äthylaminoxalat 
beschrieben  ist:  0*1465^  CaO 

Gefanden  Berechnet 

CaO 36-50/o  35-97 

Das  aas  dem  Oxalat  abgeschiedene  Amin  lieferte  ein  Chlor- 
hydrat^  das  in  Tafeln  krystallisirt,  die  jenen  des  Salzes  aus 
Morphin  sehr  ähnlich  waren^  deren  Schmelzpunkt  aber  constant 
niederer,  bei  126 — 127  lag.  Sie  waren  etwas  gelb  gefllrbt,  die 
geringe  Menge  verhinderte  eine  weitere  Reinigung. 

Auf  Znsatz  von  Gk>ldchlorid  gab  das  Chlorhydrat  des  Äthyl- 
methylamins einen  dichten  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser 
schwierig  löslich,  aus  heissem  umkrystallisirt  werden  konnte  und 
dann  lange  Nadeln  bildete,  die  dem  Ooldsalze  aus  Morhpin  zum 
Verwechseln  ähnlich,  gerade  so  wie  dieses  bei  179 — 180  sich 
verflüssigten. 

Ans  dem  Rest  der  Substanz  haben  wir  das  Chloroplatinat 
dargestellt,  das  in  Ansehen  und  Löslichkeitsverhältnissen  mit  dem 
aus  Morphin  identisch  ist  und  ebenso  wie  letzteres  bei  208** 
schmilzt. 

0-2529y  gaben  0-0940^  Pt, 0-1268y  CO,  und  00886^  H^O 

Berechnet  fUr 
Gefanden  (C8H9N)2H2Pt  Cl« 

C 13-67  13-62 

H 3-89  3-78 

Pt 37-17  37.16 

Herr  K.  Lippitsch  hat  die  Verbindung  krystallographisch 
untersneht  und  gleichzeitig  auch  Messungen  mit  dem  Chloro- 
platinat der  Morphinbase  ausgeftihrt.  Es  hat  sich  herausgestellt, 
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dasfi  die  beiden  Substanzen  äusserst  äbnlieb,  übtt  siebt  völlig 
gleicb  krystallisiren.  Er  tbeilt  uns  mit: 

„Erystalle  lang  gestreckt,  nadelförmig;  nach  der  optischen 
Untersncbung  rbombisch.  Es  treten  auf  ooP,  oo  Poo,  P  Ä ;  oo  P 
immer  schlecht  entwickelt. 

Äthyl-Methylamin-Platinsalz  Platinsalz  aus  Morphin 

ooP      :oqP       =125^30*  =  127*30' 

ooP      looPob  =  116  16  =  116  12 

PobiPob       =116  54  =117    4 

obPob  :  Pob       =  121  20  =  121  80 

a:bic  =  0-5141  :  1  =  06128       0-4935  =  1  :  0-6128 

Da  die  beiden  Verbin-  Fig.  1. 

düngen  dieselben  Formen  auf- 
weisen, und  nur  die  Differenz 
des  einen  Winkels  von  2*"  vor- 
liegt, sind  sie  wohl  krystallo- 
graphisch     identisch,    umso-     ^^  ^* 

mehr  als  das  Chlorplatinat  des 
Isopropylamins,  das  noch  in  Betracht  kommen  könnte,  nicht 
nur  ganz  andere  Formen,  sondern  auch  ein  ganz  anderes  Axen- 
verhältnis  wie  jenes  der  Morphinbase  besitzt.^ 

Da  somit  die  Verbindungen  des  synthetischen  Athylmethyl- 
aminfi  nur  sehr  geringtUgig  von  jenen  der  flüchtigen  Morphin- 
base abweichen,  letztere  aber  von  den  beiden  Propylaminen  und 
dem  Trimctbylamin  sich  sehr  wesentlich  unterscheidet,  kann  über 
ihre  Natur  weiter  kein  Zweifel  herrschen. 

Auch  noch  auf  anderem  Wege  gelang  es  das  Amin  aus 
Morphin  als  secundäre  Base  zu  erkennen;  es  geht  nämlich  in 
methylalkoholischer  Lösung  mit  ttberschttssigem  Jodmethyl 
erhitzt,  zum  grössten  Theil  in  Äthyltrimethylammoniumjodid  tlber^ 
das  alle  Eigenschaften  des  Jodids  aufweist,  wie  wir  es  als 
Nebenproduct  der  Darstellung  von  Äthylmethylamin  erhalten 
haben.  Dielsolirung  geschah  nach  bekannten  Methoden;  erwähnt 
sei,  dass  zur  Abscheidung  der  tertiären  Basen  Kaliumcarbonat 
genommen  werden  muss,  da  Ätzkali  das  quatemäre  Jodid 
angreift 
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0-2164^  gaben  0*2869^  Ag  I 


Berechnet  ftbr 

(C8H5)(CHa)sNI 


68-97 


Gefunden 
^8^ 


Nach  Beendignng  dieser  Versnobe  konnten  wir  die  letzten 
Zweifel  durch  einen  Vergleich  mit  reinem  Isopropylamin  beseiti- 
gen, von  dem  Herr  Tafel  nns  fast  ein  Gramm  zu  Oberlassen  die 
Gute  hattC;  wofttr  wir  ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danken. 

Es  zeigte  sieh,  dass  das  Isopropylamin  die  Isonitrilreaction 
ganz  deutlich  gibt,  dass  seinChloroplatinat  in  schmalen  zusammen- 
gewachsenen Blättern  krystallisirt,  die  ganz  verschieden  von 
den  vereinzelt  ansgebildeten  Prismen  der  Morphinbase  aussehen^ 
und  bei  227 — 228''  schmelzen;  das  salzsaure  Isopropylamin, 
kurze  Zeit  bei  100**  getrocknet,  verflüssigte  sich  bei  153 — 55*, 
das  Goldsalz,  aus  dem  bei  lOO"*  getrockneten  Chlorhydrat  in 
Form  flächenreicher  gelber  Täf eichen  gewonnen,  bei  72 — 73*. 
Nach  all  dem  ist  die  ans  Morphin  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilange  entstehende  Base  bestimmt  Äthylmethylamin. 

Da  mit  letzterem  die  ganze  Beihe  der  Structnr  verschiedenen 
Isomeren  der  Formel  C^H^N  bekannt  ist,  erscheint  eineZnsammen- 
stellnng  ihrer  charakteristischen  Merkmale  nicht    überflüssig. 

Tabelle  L 


Propylamin 

Isopropyl- 
amin 

Äthylmethyl- 
amin 

Trimethyl- 
amin 

Siedepunkt 
Chlorhydrmt 
Sehmzp. 

PUtinsalz 
Sehmzp. 
Goldsalz 
Sehmzp. 

49« 
Blätter? 
155-158 

Nadehi 

214« 
S.  n.  W. 

lange  Nadeln 

169« 
S.U.W, 

31-5« 

Würfel 
139-5  )? 
153.55fS.n.W. 

schmale 

Blätter 
227—228« 

S.  U.W. 

Täfelchen 

72—73« 
S.  u.  W. 

34—35« 
S.  u.  W. 

Tafeln 

138« 

S.U.W. 

Nadek 

208« 
S.  u.  W. 

lange  Nadeln 

179-180« 
8.  n.  W. 

9-8« 

Prismen 

? 

derbe 

Tafebi 

240-45« 

Knorr 

KrystaU- 
kömer 

253«  Knorr 
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In  dieser  ZusammenstellnDg  sind  die  von  nns  ermittelten 
Daten  mit  S.  und  W.  bezeichnet. 

Naehselirift. 

Die  beschriebenen  Versuche  waren  mit  Ausnahme  der  mit 
dem  Isopropylamin  ausgeführten  beendet,  als  uns  die  Mit- 
theilung von  L.  Knorr  zur  Kenntniss  des  Morphins  zukam^ 
welche  mit  unseren  schwer  vereinbare  Ergebnisse  enthält.  Denn 
während  nach  unseren  Beobachtungen  der  Morphinstickstoff 
zwei  Alkylgruppen  bindet,  und  daher  entgegengesetzt  zu  der 
bisherigen  Annahme  blos  mit  einer  Valenz,  mit  dem  Phenantren- 
reste  yerbunden  sein  kann,  findet  Enorr  Thatsachen,  welche, 
wie  wir  gern  zugeben,  ebenso  bestimmt  dafür  sprechen,  dass 
am  Morphinstickstoff  nur  eine  Alkylgruppe  und  zwar  Methyl 
gebunden  ist. 

Die  Entstehung  von  Trimethylamin  aus  Methylmorphi- 
methinmethylhydroxyd  liesse  sich  mit  unserer  Annahme  aller- 
dings unter  der  Voraussetzung  in  Zusammenhang  bringen,  dass 
die  Äthylgruppe  als  Äthylen  abgespalten  wird,  wie  Hesse  * 
schon  bei  anderer  Gelegenheit  erwähnt  Dann  bleibt  es  aber 
noch  immer  unverständlich,  dass  Knorr  aus  dem  Methylmorphi- 
methin  blos  Dimethylamin  und  nicht,  wie  nach  unseren  Beobach- 
tungen wahrscheinlich  wäre,  Dimethyläthylamin  abgespalten  hat. 

Wir  haben  einen  Augenblick  an  einen  groben  Versuchsfehler 
unserer  Untersuchung  gedacht  und  sie  deshalb  in  den  wichtigsten 
Theilen  wiederholt,  doch  ohne  die  geringste  Differenz  auffinden 
zu  können. 

Wir  erhielten  das  Äthylmethylamin  und  ohne  merkliche  Men- 
gen anderer  Amine  auch  dann,  als  wir  Alkohol  benützten,  der  zuvor 
über  Oxalsäure  destillirt  wurde,  (1),  wir  erhielten  es  auch  bei 
Einwirkung  von  methylalkoholischer  Kalilauge,  (2),  es  entstand 
auch  beim  Erhitzen  von  weingeistigem  Ätzkali  und  Codein.  (3) 
In  allen  drei  Versuchen  haben  wir  die  Chloroplatinate  analysirt, 
letztere  verflüssigten  sich  bei  208,  nur  das  aus  Codein  bei  206°.* 


1  Liebig  Ann.  222,  232. 

2  Beim  Codein  erhielten  wir  in  sehr  kleiner  Menge  auch  gelbe,  nicht 
hygroskopische  Täfelchen,  die  unter  dem  Mikroskop  Ähnlichkeit  mit  dem 
Chloroplatinat  des  Methylamins  zeigten. 
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1.  0'244Sg  gaben  0.089%  Pt. 

2.  0-2265y  gaben  0-1100^  CO2,  0-0702^  H^O  und  0-0830^  Pt 

3.  0-1848y  gaben  0-0907y  COg.  0-0569y  HgO  und  0-0687^  Pt. 

Gefunden 

Berechnet  ^  "  ^ — — -^ 

. I  n  m 

C 13-67  —       •  13-25  13-39 

H 3-89  —  3-44  3-60 

Pt 37-17  36-7  36-64  37-13 

Es  kann  also  nicht  daran  gezweifelt  werden,  dass  das 
Athylmethjlamin  blos  dnrch  Einwirkung  des  Ätzkali' s  anf 
Morphin  (und  auf  Codein)  gebildet  wird,  dass  also  das  Morphin 
nebst  einer  Methyl-  anch  eine  Äthylgrappe  und  beide  sehr  wahr- 
scheinlich an  Stickstoff  gebunden  enthält. 

Ebenso  auffallend  wie  die  Abweichnng  zwischen  den  Resul- 
taten von  L.  Enorr  nnd  den  unsrigen  ist  der  schon  Mher 
bemerkte  Umstand,  dass  wir  nur  etwa  die  Hälfte  des  Morphins  zu 
spalten  yennochten,  während  die  andere  im  wesentlichen  blos 
oxydirt  wird. 

Da  wir  unsere  Untersuchung  fortsetzen,  enthalten  wir  uns 
heute  jeder  Vermuthung,  in  welcher  Art  diese  verwirrenden  That- 
sachen  erklärt  werden  könnten. 

Wir  fügen  nur  noch  zu,  dass  bei  unseren  Versuchen 
zwei  Morphinsorten  verschiedener  Provenienz  das  gleiche 
Verhalten  zeigten,  dass  beide  die  charakteristischen  Morphin- 
reactionen  gegeben  haben,  die  eine  auch  in  Morphinmethyljodid 
Qbergeftthrt  wurde,  das  alle  bekannten  Eigenschaften  besass, 
dass  sich  aber  bei  der  Darstellung  anderer  Morphinderivate 
Schwierigkeiten  einstellten,  die  seinerzeit  auf  Zufälligkeiten 
geschoben  wurden.  Ob  jenen  eine  Bedeutung  zuzuschreiben  ist, 
mfissen  weitere  Versuche  lehren. 

Zu  einer  Zeit,  in  der  wir  der  Meinung  waren,  das  Amin  aus  Mor- 
phin wäre  Isopropylamin,  haben  wir  das  Verhalten  von  normalen 
Propylamin  gegen  alkoholische  Kalilauge  studirt.  Dabei  fanden 
wir,  dass  es  unter  genau  denselben  Bedingungen  erhitzt  wie  die 
äquivalente  Menge  von  spaltbarem  Morphin,  unverändert  bleibt. 
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XOVnL  Band.  m.  Heft 


ABTHEILUMG  IL  b. 


Sndiilt  die  Abhsndlimgen  «u  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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VI.  SITZUNG  VOM  14.  MÄRZ  1889. 


DerSecretär  legt  das  erschienene  Heft  I  (Jänner  1889) 
des  X.  Bandes  der  Monatshefte  fttr  Chemie  vor. 

Herr  F.  0.  Le  Cannellier,  Schiffslientenant  nnd  Mitglied 
der  französischen  Expedition  nach  Cap  Hom,  dankt  fttr  die 
geschenkweise  Überlassung  eines  Exemplares  des  Werkes  ttber 
die  österreichische  Jan  Mayen -Expedition. 

Das  c.  M.  Herr  Regiemngsrath  Prof.  A.  Baaer  übersendet 
eine  in  seinem  Laboratoriom  ansgeftthrte  Arbeit  des  Assistenten 
an  der  k.k.  technischen  Hocbschnle  Edmund  Ehrlich,  betitelt: 
.,Znr  Oxydation  des  p-Naphtols." 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  übersendet  zwei  im  bota- 
nischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz  ausgeführte 
Arbeiten: 

1.  „Ober  Einkapselung  des  Protoplasmas  mit  Rück- 
sicht auf  die  Function  des  Zellkernes^,  von  Prof. 
G.  Haberlandt. 

2.  „Zur  Anatomie  der  Orchideen-Luftwurzeln^,  von 
Dr.  Ed.  Palla,  Assistent  dieses  Institutes. 

Der  Secretär  legt  folgendeeingesendete  Abhandlungen  vor : 

1.  „Über  Baumcurven  vierter  Ordnung  erster  Art 
und  die  zugehörigen  elliptischen  Functionen^, 
von  Prof.  Dr.  G.  Pick  an  der  k.  k.  deutschen  Universität  in 
Prag. 

2.  „Über  die  Steiner'schen  Mittelpunktscurven^  (HI. 
Mittheilung),  von  Dr.  KarlBobek,  Docent  an  der  k.  k. 
deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 
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3.  nZur  Lehre  der  Fnchs'sclien  Fanctionen  erster 
Familie^  (IL  MittheUong),  vonDr.Otto Biermaniiy  Docent 
an  der  k.  k.  deotschen  Universität  in  Prag. 

4  „Über  Dislocationserscheinnngen  in  Polen  and 
den  angrenzenden  ansserkarpathi sehen  Gebieten^, 
Yorläofige  Mittheilnng  von  Dr.  J.  y.  Siemiradzki  in  Lem- 
berg. 

Herr  Prof.  Dr.  Anton  Grttnwald  an  der  k.  k.  technisehen 
Hochschule  in  Prag  übersendet  ein  rersiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Ergebnisse 
meiner  bisherigen  vergleichenden  Untersuchung  der 
Spectren  des  Kobalts  und  Nickels.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer  in  Wien  über- 
sendet ein  geschlossenes  Couvert  zur  Wahrung  der  Priorität, 
mit  der  Aufschrift:  „Beitrag  zur  Systematik  der  Mus- 
carien." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Wejr  überreicht  eine  Abhandlong 
des  Regiemngsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mortons  in  Graz,  betitelt: 
^Zum  Normalenproblem  der  Kegelschnitte.^ 

Femer  überreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Abhandlung  von 
Dr.  Jan  de  Vries  in  Kampen  (Holland):  „Über  gewisse  der 
allgemeinen  cubischen  Curve  eingeschriebene  Con- 
figurationen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  überreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Die  Darmgekröse  und  die  Netze  im  gesetz- 
massigen  und  im  gesetzwidrigen  Zustand.^  (Mit  17  Ab- 
bildungen.) 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  aus 
Krakau  eingesendete  Abhandlung:  „Über  die  Oxydation  des 
Paraphenylendiamins  und  des  Paramidophenols^,  von 
Dr.  Ernst  v.  Bandrowski. 

Das  c.  M.  Herr  Oberstlieutenant  A.  v.  Obermayer  über- 
reicht eine  Abhandlung:  „Über  einige  elektrische  Ent- 
ladungserscheinungen und  ihre  photographische 
Fixirung^,    welche    die    Resultate    einer  von  demselben  in 
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Gemeinschaft  mit  Herrn  Hauptmann  Arthur  Freiherm  y.  Httbl 
unternommenen  Untersuchung  enthält. 

Herr  Gejza  v.  Bukowski  in  Wien  überreichte  eine  Abhand- 
lung unter  dem  Titel:  „Grundzttge  des  geologischen  Baues 
der  Insel  Rhodus.^ 

Herr  Dr.  £.  Grttnfeld  in  Wien  ttberreicht  folgende  zwei 
Abhandlungen: 

1.  „Über  die  ausserwesentlich  singulären  Punkte 
der  linearen  Differentialgleichungen  nter  Ordnung.^ 

2.  „Über  die  Form  derjenigen  Systeme  homogener 
linearer  Differentialgleichungen  erster  Ordnung, 
welche  nur  reguläre  Lösungen  zulassen.^ 

Das  Qleichungssystem: 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidschofin  Wien  tiberreicht  eine  Ab- 
handlung: „Bestimmung  der  Bahn  des  Planeten  @ 
Andromache^. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht  zu- 
gekommene Feriodioa  sind  eingelangt: 

Die  Yenusdurchgänge  1874  und  1882.  Bericht  über  die 
deutschen  Beobachtungen,  herausgegeben  im  Auftrage  der 
Commission  für  die  Beobachtungen  der  Venusdurchgänge  in 
Berlin  von  dem  Vorsitzenden  dieser  Commission  A.  Au  wers. 
n.  Bd.  Berlin  1889;  4^ 
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Über  die  Oxydation  des  Paraphenylendiamins  und 
des  Faraamidophenols 

von 

Dr.  Ernst  v.  Bandrowski. 
Aus  dem  Laboratorium  für  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schale in  Krakau. 

Das  Dipbenylparazophenylen  *  und  seine  Homologen,  über 
welche  ich  demnächst  zu  berichten  gesonnen  bin,  müssen  als 
Derivate    des    bis    nun    unbekannten    Parahydrazophenylens 

yNH 

€^£[4/  I     betrachtet  werden,  ebenso  wie  das  derzeit  unbekannte 

yNH 

Chinonimid  CeH^^  1     als  Muttersubstanz  das  Chinonphenylimids 

and  der  Chinontolylimide  anzusehen  ist.  Es  war  demnach  inter- 
essant zu  erfahren^  ob  und  auf  welche  Weise  diese  Körper  zn 
erhalten  wären,  ebenso  welch'  chemisches  Verhalten  dieselben 
aufweisen. 

Der  kürzeste  Weg  zur  Synthese  der  fraglichen  Körper 
bot  sich  offenber  in  einer  zweckmässig  ausgeführten  Oxydation 
des  Paraphenylendiamins  und  des  Faraamidophenols.  Beide  Sub- 
stanzen sind,  wie  bekannt,  sehr  oxydabel;  bei  der  Einwirkung 
stärker  oxydirend  wirkender  Agentien  geben  beide  sehr  leicht 
das  Chinon,  und  ihre  wässerigen  Lösungen  bräunen  sich  schon 
an  der  Luft,  was  unstreitig  einen  Oxydationsvorgang  bezeichnet. 
Ich  nahm  mir  vor  zuerst  zu  ermitteln,  in  welcher  Weise  dieser 
letztere  Process  vor  sich  geht,  und  erlaube  mir  schon  jetzt,  obwohl 
die  Untersuchung  noch  nicht  zu  Ende  geführt  ist,  die  bis  heute 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Jahrg.  1887,  523. 

2  Ebenda  Jahrff.  1888,  98. 
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erhaltenoD  Resultate  vorznlegeD  und  dies  in  Ansehnng  der  im 
IIL  Hefte  der  diesjährigen  ^Berichte^^  erschienenen  Abbandlong 
0.  Fißcher's  nnd  E.  Hepp's  über  die  Oxydation  des  Orto- 
phenylendiamins. 

Oxydation  des  Paraphenylendiamlns. 

Bei  der  Abscheidnng  des  Paraphenylendiamins  ans  seinem 
Chlorhydrat  mittelst  Ammoniak  beobachtete  ieh^  dass  die  alkalische 
Mutterlauge  schon  nach  einigen  Stunden  sich  mit  einer  grünlichen 
Krystallhaut  bedeckt  und  dass  dieselbe  mit  der  Zeit  zunahm. 
Diese  Beobachtung  gab  Anlass  zu  eigens  angestellten  Versuchen, 
deren  Resultat  dahin  ausfiel,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff auf  eine  ammoniakalisch  wässerige  Lösung  des  Paraphenylen- 
diamins, letzteres  zu  einem  Körper  von  der  Formel  C^H^N^ 
oxydirt  wird.  Die  Reaction  erfolgt  quantitativ  gemäss  der 
Oleichung: 

Wird  eine  wässerige,  ammoniakalische  Lösung  des  Paraphe- 
nylendiamins, oder  was  viel  bequemer,  seines  Chlorhydrats  der 
Luft  ausgesetzt,  so  scheiden  sich  schon  nach  einigen  Stunden  an 
der  Oberfläche  dunkelgrüne,  roth  durchscheinende  nadeiförmige 
Krystalle;  dieselben  fallen  mit  der  Zeit  zu  Boden  und  machen 
neuen  an  der  Oberfläche  Platz.  Der  beschriebene  Vorgang  gebt 
äusserst  langsam  von  statten;  so  z.  B.  beanspruchte  eine  wässerige 
Lösung  von  12g  Paraphenylendiamin  zur  totalen  Oxydation 
nicht  weniger  als  circa  vier  Monate,  wobei  etwa  10g  der  obigen 
Krystalle  erhalten  wurden. 

Der  Oxydationsprocess  kann  jedoch  erheblich  beschleunigt 
werden,  wenn  derselbe  durch  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt,  oder 
wenn  durch  die  wässerige  Lösung  des  Diamins  ein  langsamer 
SauerstofEstrom  geleitet  wird,  wobei  noch  die  Anordnung  getroffen 
werden  kann,  dass  der  überschüssig  entweichende  Sauerstoff  in 
den  nachfolgenden  Gefässen  zur  weitern  Oxydation  Verwen- 
dung findet 

In  beiden  Fällen,  sowohl  bei  der  langsamen,  wie  bei  der 
beschleunigten  Oxydation,  resultirt  ein  und  derselbe  Körper, 
obwohl  im  ersten  Falle  derselbe  in  Folge  der  sehr  langsamen 

1  Berichte  der  deutschen  cliemischen  Gesellschaft  Jahrg.  1889. 

8iub.  d.  mathem.-natnrw.  CI.  XCVni.  Bd.  Abth.  II.  b.  8 
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Abscheidnng  in  grossen,  gut  aasgebildeten  Krystallen,  im 
zweiten  dagegen  in  Krystallflittern  erhalten  wird.  Der  Körper 
wurde  in  beiden  Fällen  direet^  ohne  weitere  Beinignng  analysirt. 
Das  Ergebniss  war  folgendes: 

I.  0-22285^    der    (durch    langsame    Oxydation    erhaltenen) 
Substanz  gaben  0-6524^  CO,  und  0-1162^  H,0. 

II.  0-23105r  der  Substanz  (erhalten  wie  in  I)  gaben  0'b676g 
CO2  und  0- 1200^  H,0. 

IIL  0-132^  der  (durch  Sauerstoffstrom  erhaltenen)   Substanz 
gaben  0' 3218g  CO,  und  0-0698^  H,0. 

lY.  0-1038^  Substanz   (erhalten  wie  bei  I)  gaben  24  cm*  N 
bei  1?  =z  738  ^  =  21  IT  =  18-425. 

V.  0  102^  Substanz  (erhalten  wie  bei  I)  gaben  23  5  cm'  N 
bei  1?  =  756  u?  =  16-346  ^  =  19. 

VI.  0  08925^  Substanz  (erhalten  wie  hei  III)  gaben  21  cm'  N 
bei  B  =  732  w  =  12-699  t  =  15. 

Berechnet  nach  der  Formel 
Somit  erhalten  CeHgNa     CqB^'S^     CeB^N^ 

C  =  67-60  67-01  67-72  C  =  66^  67-94  69-23 
H=  5-79  5-77  5-87  H=  7-40  5-66  384 
N=:  25-65    26-05     26-52        N  =  25-94    26-41     26-92 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dass  dem  Körper  die 
empirische  Formel  C^HeN,  zukommt. 

Der  Körper  stellt  je  nach  der  Erzeugungsweise  entweder 
gut  ausgebildete,  glasglänzende,  dunkelgranatrothe  Krystalle  mit 
•  grtlnlichem  Oberflächenschimmer,  oder  bronzefarbene  Krystall- 
blätter  vor.  Er  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Wein- 
geist oder  Benzol  löslich.  Schmilzt  bei  230 — 231"*;  nach  dem 
Schmelzen  bläht  er  sich  auf,  was  eine  Zersetzung  andeutet. 
Er  hat  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  starken 
Säuren  mit  dunkelbrauner  Farbe;  beim  längeren  Kochen  tritt 
Zersetzung  ein,  was  schon  an  dem  Farbenwechsel  der  Lösung 
erkenntlich  ist.  So  z.  B.  wird  der  Körper  von  kalter  Salzsäure  nur 
schwierig  gelöst,  leicht  jedoch  beim  Kochen,  wobei  die  Lösung 
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intensiy- carmoisinrotb  wird.  Die  gelbbraane  schwefelsaure 
Lösimg  des  Körpers  wird  beim  Erwärmen  blaaviolett  und  setzt 
mit  Wasser  verdünnt  einen  dunklen  amorphen  Niederschlag  ab. 
Mit  Essigsänreanbydrid  wird  der  Körper  acetjrlirty  and  zwar 
bQdet  sich  sowohl  beim  kürzeren  Erwärmen  in  offener  Epron- 
Tette,  wie  auch  beim  dreistündigen  Erhitzen  aaf  130**  im  zn- 
geschmolzenen  Bohre  ein  Honoaoet  jlderivat  Yon  der  Formel 
C^H5K^(C8H,0).  Dasselbe  aus  Nitrobenzol  umkrystallisirt  bildet 
prächtige,  zinnoberrothe  KryställcbeU;  die  bei  294"*  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  in  den  gewöhnlichen  Solrentien  schwer 
löslich  sind.  Bei  der  Analyse  lieferten: 

0-2428flr  Substanz  0-5624^  CO,  und  0- 1484^  H,0 
0.2244flr  Substanz  0-5244^  CO,  und  0- 1312g  H,0 
01735^   Substanz    gaben  28  cm'   N   bei  £=  747    #  =  22 
tp  =  19-659 

Formel 
CeH5N(C2H80) 
also  gefanden  verlangt 

0  =  6318    63-72  C^^^OO^ 

H=    6-78      6-77  H=   666 

N=  17-95  N  =  18-66 

Die  Bildung  eines  Monoacetylderivates  weist  darauf  bin, 

dass  der  Körper  CeH^N,  wohl  kein  Hjdrazophenjlen  Cfi^  t 

ist,  welche  Ansicht  wohl  mit  sonstigen  Eigenschaften  des 
Körpers  übereinstimmt,  wie  z.  B.  seiner  Schwerlöslichkeit,  hohen 
Schmelzbarkeit  und  zuletzt  mit  der  Thatsache,  dass  bei  Ein- 
wirkung redncirender  Agentien,  namentlich  Zinn  oder  Zinn- 
chlorür  in  salzsaurer  Lösung,  das  Parapbenylendiamin  nicht 
regenerirt  wird. 


Oxydation  des  Paraamidophenols. 

Das  Paraamidophenol  gehört,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
zu  den  laichtest  oxydabeln  Körpern.  Seine  an  der  Luft  erzeugte 
Lösung  trübt  sich  in  Folge  der  Oxydation  auf  Kosten  der  auf- 

8* 


Digitized  by 


Google 


116  £.  V.  Bandrowski, 

gelösten  Luft  schon  nach  einigen  Minnten  so,  dass  es  schwer 
kommt,  den  Körper  auf  gewöhnliche  Art  aus  Wasser  umzukrystal- 
lisiren;  diese  Operation  kann  nur  in  sanerstoffreiem  Medium 
ausgeführt  werden. 

Um  den  Oxydationsprocess  kennen  zu  lernen,  wurden 
wässerige  Lösungen  des  Paraamidophenols  entweder  der  Ein- 
wirkung der  Luft  oder  eines  Sauerstoffstromes  ausgesetzt  In 
beiden  Fällen  vollzieht  sich  dieselbe  Reaction;  im  ersten  Falle 
natürlich  langsamer,  im  Allgemeinen  jedoch  viel  schneller,  als  bei 
demParaphen7lendiamin.Es  erscheinen  fadenartige,  dunkelgrüne 
KrystäUchen,  die,  sobald  die  Reaction  zu  Ende  war,  abfiltrirt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Abtrocknen  direct  analysirt 
wurden.  Das  Ergebnis  der  Analyse  war: 

OllSO^r  Substanz  gaben  0-2788^  CO,  und  0'04tS8g  H,0 
0-2174^    Substanz    gaben    26  cm'    N    bei  Ä  =  741    ^  =  21 

tu  =  18-495 

Berechnet 
Gefunden  nach  CeHyNO  oder  CeHgON 

0  =  67-29  0  =  66-05  0  =  67-29 

H=    4-79  H=    6-40  H=    467 

N  =  12-82  N  =  12-84  N=  13-08 

Somit  kommt  dem  Körper  die  Formel  O^HjNO  zu.  Die  Aus- 
beute an  demProducte  ist  theoretisch,  da  z.B.  ans  Ij^Paraamido- 
phenol,  etwa  0-85j^  des  Oxydationsproductes  gewonnen  wurden. 
Die  Reaction  ist  demnach  gemäss  der  Gleichung 

OeH^(NH,)  (OH)  -+-  0  =  H,0  +  OeH^NO 

verlaufen. 

Der  Körper  O^HjNO  stellt  fadenartige,  dunkelgrttne  roth- 
schimmernde  Kryställchen;  dieselben  lösen  sich  sehr  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Weingeist,  gar  nicht  in  Benzol  und  Ohloroform. 
Der  SebmeUpiinkt  liegt  bei  228"*,  wobei  jedoch  die  Substanz 
s&ersetzt  wird.  Er  zeigt  ein  eigenthttmliches  und  interessantes 
Verbalten  Spuren  und  Basen  gegenüber  insofeme,  als  es  von 
beiden  Agentieo  gelöst  wird.  Von  Säuren  wird  es  mit  schön 
blaner  Farbe  gelöst,  welche  Farbe  mit  Schwefelsäure  so  intensiv 
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ist,  dass  dadorch  selbst  minimalste  Mengen  des  Körpers 
erkannt  werden  können.  Alkalische  Lösungen  des  Körpers  sind 
rotbyiolett  und  scheiden  beim  Nentralisiren  oder  beim  Kochen 
(ammoniakalische)  den  arsprttnglicben  Körper  unverändert  ab. 
Dieses  eigenthümliche  Verbalten  des  Körpers  wird  wohl  ein 
gewichtiges  Moment  bei  der  Aafklämng  seiner  Natar  abgeben. 
Dieselbe  ist  noch  nicht  erschlossen,  doch  kann  mit  aller  Wahr- 
scheinlichkeit behauptet  werden,  dass  der  Körper  nicht  das 

yNH 

gesuchte  Chinonimid  C^H^  /  i    ist,  da  es   weder  ein  Acetyl- 

derivat  bildet,  noch  bei  der  Rednction  das  Paraamidophenol 
regenerirt.  Im  Gegentheile  bildet  sich  dabei  ein  Leukoproduct,  das 
sehr  leicht  und  fast  momentan  den  Ausgangskörper  riickbildet. 


Es  wäre  verfrüht,  Ansichten  betreffs  der  Constitution  der 
obig  genannten  Körper  aufzustellen;  dies  möge  meinen  weiteren 
Untersuchungen  vorbehalten  bleiben. 

Nachtrag. 

Während  der  Drucklegung  dieser  Abhandlung  gelangte  ich 
zu  einer  bequemen  und  quantitativ  genauen  Darstellungsmethode 
des  Körpers  C^H^Ni*  Dieselbe  besteht  darin,  dass  eine  ammo- 
niakalisch  wässerige  Lösung  von  dem  Paraphenylendiaminchlor- 
bydrat  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  Fenridcyankaliums  lang- 
sam versetzt  wird.  Das  Oxydationsproduct  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  in  schönen,  goldglänzenden  Krystallblättchen  ab. 
Die  näheren  Details  behalte  ich  einer  spätem  Mittheilung  vor. 
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Zur  Oxydation  des  ß-Naphtols 

von 

Edmund  Ehrlioh. 

(Ans  dem  Labor&toriam  fUr  aUgemeine  und  aoalytiBcbe  Chemie  an  der 
k.  k.  techniBchen  Hochschale  in  Wien.) 

Wie  yor  einiger  Zeit  gezeigt  wurde/  gelingt  es  bei  Beob- 
achtung bestimmter  Verbältnisse  das  /3-Naphtol  in  stark  alka- 
lischer Lösung  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Weise  zu  oxydiren, 
dass  eine  Säure  von  dem  gleichen  KohlenstofFgehalte  entsteht, 
welche  als  o-Zimmt carbonsäure  erkannt  wurde.  Bei  dieser  Oxy- 
dation des  j3-Naphtols  findet  also  keine  Abspaltung  von  Kohlen- 
stoffatomen statt,  sondern  bloss  eine  Sauerstoffanlageruug  unter 
gleichzeitiger  Lösung  einer  Kohlenstoffbindung  und  zwar  an  der 
Stelle,  wo  sich  die  Hydroxylgruppe  im  Moleküle  des  ß-Naphtols 
befindet 

Die  Reaotion  verlänft  aber  nicht  glatt.  Es  bilden  sich  nicht 
unerhebliche  Mengen  eines  Farbstoffes  von  zweifellos  complicirter 
Zusammensetzung  und  harzartige  Körper,  wodurch  die  Ausbeute 
an  o-Zimmtearbonsänre  bedeutend  herabgedriickt  wird. 

Ausserdem  konnte  ich  neben  der  o-Zimmtcarbonsänre  noch 
einen  neuen  krystallisirbaren  Körper  isoliren,  welcher  den 
Charakter  einer  Säure  hat.  Die  geringe  Ausbeute  (2®/o)  und  die 
zeitraubende  Darstellung  der  neuen  Sänre  erschwerten  die 
Beschaffung  grösserer  Mengen  für  die  eingehendere  Untersuchung 
wesentlich,  so  dass  ich  mich  begnügen  rausste,  vorläufig  bloss  die 
wichtigsten  Charakteristica  der  Säure  nnd  ihrer  Deriyate  fest- 
zustellen. 

Man  verfuhrt  zur  Darstellung  der  Säure  zweckmässig  in 
folgender  Weise. 

1  £.  Ehrlich  und  R.  Benedikt,  Monatshefte  f.  Chemie  1888,  S.  527. 
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Zu  einer  AaflösQng  von  100^  j3-Naphtol  and  100^  Kalium- 
hydroxjd  in  3/  Wasser  lässt  man  eine  Lösung  von  200^  Kalium- 
permanganat in  4/  Wasser  mittelst  eines  Hebers  unter  bestän- 
digem Umrtthren  in  dünnem  Strahle  einfliessen.  Es  ist  zweck- 
mässig durch  zeitweiliges  Einwerfen  von  Eissttteken  jede 
Temperaturerhöhung  hintanzuhalten.  Nach  kurzem  Stehen  der 
Reactionsfltlssigkeit  wird  das  ausgeschiedene  Manganhyperoxjd 
abfiltrirt  und  das  dunkelbraune  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  Es  scheiden  sich 
rothe  Flocken  eines  Farbstoffes  aus,  welche  sofort  abfiltrirt 
werden.  Das  gelbgefärbte  Filtrat  wird  mit  einem  Überschuss  von 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt^  wodurch  die  Flüssigkeit 
milchig  getrübt  wird.  Nach  36  stündigem  Stehen  bat  sich  am 
Boden  und  den  Wänden  des  Geftsses  eine  braune  Harzkruste 
ausgeschieden^  welche  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Liegenlassen  an  der  Lufl;  getrocknet  wird. 
Die  über  der  harzigen  Ausscheidung  stehende  klare  Flüssigkeit 
enthält  nicht  unbedeutende  Mengen  von  o-Zimmtcarbonsäure, 
welche  durch  Ausschütteln  mit  Äther  gewonnen  werden  können. 

Die  Glesammtmenge  der  neuen  Säure  ist  in  der  Harz- 
ausscheidung neben  o-2iimmtcarbonsäure  enthalten  und  kann  aus 
derselben  nach  folgender  Methode  leicht  abgeschieden  werden. 

Die  vollständig  trockene  braune  Masse  wird  mit  äther- 
haltigem  Alkohol  mehrere  Male  am  RückflusskUhler  ausgekocht 
und  der  Auszug  durch  Abdestilliren  des  Alkohols  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  eingeengt  Aus  der  so  erhaltenen  dunkelbraunen 
Fltlssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  bräunlichweisse 
kiystallinische  Masse  aus,  welche  durch  Absaugen  und  Waschen 
mit  wenig  Alkohol  von  der  klebrigen  Mutterlauge  getrennt  wird. 
Kocht  man  die  Krystallmasse  mit  wenig  verdünntem  Alkohol 
aus,  so  geht  vorzüglich  o-Zimmtcarbonsäure  in  Lösung,  während 
die  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliche  neue  Säure  als 
gelbweisser,  körniger  Rückstand  hinterbleibt. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Substanz  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  dem  zweifachen 
Volumen  heissen  Wassers  versetzt.  Es  scheiden  sich  bald  fast 
weisse,  kleine  aber  schön  ausgebildete  Täfelchen  der  Säure  aus, 
während  kleine  Mengen  noch  beigemengter  o-Zimmtcarbonsäure 
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in  der  Lösung  bleiben.  Um  aber  jede  Spar  der  letzteren  zu  ent- 
femen,  ist  meist  ein  noehmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
nothwendig.  Die  Schwierigkeit  der  absoluten  Trennung  beider 
Säuren  ist  auch  die  Ursache,  dass  in  der  eingangs  erwähnten 
Arbeit  der  Schmelzpunkt  der  o-Zimmtcarbonsäure  selbst  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  gegen  die  von  Gabriel  und 
MichaeP  angegebenen  Zahlen  immer  zu  hoch  gefunden  wurde, 
da  der  o-Zimmtcarbonsäure  noch  immer  eine  Spur  der  damals 
noch  unbekannten,  weit  höher  schmelzenden  Säure  anhaftete. 

Da  die  so  gewonnene  Substanz  sich  in  Alkalien  noch  immer 
mit  gelber  Farbe  löste,  also  noch  färbende  Substanzen  enthielt, 
wurde  sie  zur  Herstellung  eines  tadellos  reinen  Präparates  für 
die  Zwecke  der  Analyse  in  das  Baryumsalz  ttbergeftlhrt,  dieses 
einigemale  umkrystallisirt  und  aus  dem  reinen  Salze  die  Säure 
wieder  abgeschieden. 

Die  Analyse  der  bei  100''  bis  zu  constantem  Gewichte 
getrockneten  Substanz  lieferte  die  in  folgendem  angefahrten 
Zahlen,  wobei  sich  die  unter  I  und  n  angeführten  Werthe  auf 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigte 
Substanz  verschiedener  Darstellung  beziehen,  die  unter  III  und  IV 
angegebenen  Resultate  aber  mit  vollkommen  reinen  Präparaten 
erhalten  wurden,  welche  ans  dem  viermal  umkrystallisirten 
Baryumsalz  durch  Lösen  desselben  in  heissem  Wasser,  Ausfällen 
der  Säure  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  der  Fällung  aus 
verdünntem  Alkohol  dargestellt  wurden. 


Oefanden 

Berechnet  tttr 

I        n       m       IV 

CjoHjjO, 

c. 

...75-58  75-72  75-61  75-86 

75-95 

H. 

...  4-24    405    3-84    3-81 

3-80 

0. 

, . ,    —        — 

20-25 

Die  Säure  bildet  harte,  farblose,  schön  ausgebildete 
Täfelchen  von  rhombischer  Begrenzung  und  hohem  Licht- 
brechungsvermögen. Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  schwer 
in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Eisessig  und  Äther,  sehr  wenig  in 
Benzol,  Chloroform  und  Petroleumäther.  Sie  schmilzt  in  reinem 
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Zustande  bei  281  **  G,  bei  höheren  Temperaturen  bildet  sie  ein 
Sublimat  und  zersetzt  sich  unter  Verkohlung  und  Entwicklung 
ziramtsäureartig  riechender  Dämpfe.  Ein  Acetylproduet  oder  eine 
Verbindung  mit  Phenylhydrazin  konnte  ich  nicht  erhalten. 

Das  durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  erhaltene 
Ammoniumsalz  ist  sehr  unbeständig.  Schon  beim  Stehen  der 
Lösung  an  der  Luft;  rascher  beim  Eindampfen  oder  ttber 
Schwefelsäure  entweicht  das  Ammoniak  vollständig,  während  die 
freie  Säure  sich  ausscheidet. 

Die  Säure  verhält  sich,  wie  in  Folgendem  gezeigt  werden 
soll,  wie  eine  zweibasische;  es  scheinen  jedoch  die  beiden 
durch  Metall  vertretbaren  Wasserstoffatome  sehr  verschiedenen 
chemischen  Werth  zu  besitzen,  wenigstens  bilden  sich  mit 
Leichtigkeit  nur  Salze,  welche  ein  Atom  Metall  enthalten. 

Das  Baryumsalz,  (Cj^HjjOJj  Ba+7HjO,  krystallisirt  in 
schönen,  farblosen  Blättchen;  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich.  Man  erhält  es  durch  Ver- 
setzen einer  heissen  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit 
Baryumacetat;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  aus  und  wird 
aus  siedendem  Wasser  neuerdings  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  des  bei  105^  bis  zu  constantem  Gewicht 
getrockneten  Salzes  führte  zu  folgenden  Zahlen.  (Mit  I  und  II 
sind  Präparate  verschiedener  Darstellung  und  Reinheit,  mit  III 
ist  das  viermal  umkrystallisirte  Salz  bezeichnet.) 

Gefunden  Berechnet  für 

Ba 1504  1513  15-21        15-35 

HjO 13-94  13-66  14-04        1411 

Auf  wasserfreie  Berechnet  für 

Substanz  bezogen:  (C2oHii04)2Ba 

Ba 17-1817-58  17-69  "TTse^" 

Ähnlich  schön  krystallisirend  sind  das  Calcium-  und 
Strontiumsalz. 

Das  Silbersalz,  C^^H^jO^Ag,  eine  weisse,  amorphe  Masse, 
wird  zweckmässig  aus  dem  Baryumsalz  dargestellt.   Die  kalt- 
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gesättigte  Lösnng  desselben  wird  mit  neatralem  Ammoninmsnlfat 
zersetzt,  das  herausfallende  Barynmsulfat  abfiltrirt  and  das  Filtrat 
mit  Silbernitrat  gefällt. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  i^io^ifid  Ag 

Ag...2507  25-53 

Monoäthyläther.  Die  Säure  wird  mit  der  berechneten 
Menge  Kaliumhydrozyd  und  sehr  wenig  Wasser  in  Lösung 
gebracht;  die  Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  mit  einem 
Überschuss  von  Jodäthyl  einige  Stunden  am  Rttckflussktthler 
gekocht.  Man  giesst  sodann  von  etwa  ausgeschiedenem  Jod- 
kalium ab,  entfernt  den  Alkohol  und  das  unzersetzte  Jodäthyl 
durch  Abdestilliren  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  giesst  die 
concentrirte  Flüssigkeit  in  Wasser.  Die  sich  ausscheidenden, 
bräunlichen  Klumpen  werden  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet  Die  trockene  Masse  wird  hierauf 
mit  Chloroform  übergössen,  wobei  schon  in  der  Kälte  der  grösste 
Theil  in  Lösung  geht,  während  unveränderte  Säure  zurückbleibt 
und  abfiltrirt  wird.  Das  gelbgefärbte  Filtrat  versetzt  man  mit 
wenig  Alkohol  und  lässt  an  einem  warmen  Orte  langsam  ver- 
dunsten. Unterlässt  man  den  Alkoholzusatz,  so  erhält  man  immer 
unreine  Krystalle,  denen  ein  klebriges  Harz  hartnäckig  anhaftet. 
Die  aus  der  Flüssigkeit  sich  ausscheidenden  grossen,  farblosen 
Krystalle  werden  abgesaugt  und  mit  wenig  Alkohol  gewaschen. 

Die  bei  100**  getrocknete  Substanz  wurde  mit  folgenden 
Resultaten  analysirt. 

Berechnet  fttr 
Gefunden  C2oHii(C2H5)04 

C... 76-34  76-74 

H....  4-66  4-64 

Der  Monoäthyläther  krystallisirt  in  harten,  farblosen 
Krystallen,  ist  in  Chloroform  sehr  leicht,  weniger  in  Alkohol 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei 
123—124". 


Digitized  by 


Google 


Ozydatioo  des  ß-Naphtols.  123 

Zar  BeBÜnimiiiig  der  Ba^icität  der  Säure  wurde  die  E Ott s- 
1 0  r  f e  r 'sehe  Zahl  ^  ermittelt,  das  ist  die  Anzahl  von  Milligrammen 
Kalihydraty  welche  lg  der  Substanz  zur  Sättigung  yerbraucht. 
Die  Säure  wurde  mit  einem  Überschuss  alkoholischer  Kalilauge 
von  bekanntem  Gehalt  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
und  der  Überschuss  des  von  der  Säure  nicht  gebundenen  Eali- 
hjdrats  mit  titrirter  Salzsäure  zurttckgemessen;  als  Indicator 
diente  PhenolphtaleTn. 

Es  ergab  sich  als  Mittel  mehrerer  Versuche,  dass  die  Säure 
344 -3 11^  Ealihydrat  zur  Sättigung  verbraucht  hatte;  die 
Rechnung  fbhrt  bei  der  Annahme,  dass  ein  MolekQl  der  Säure 
zwei  Moleküle  Ealihydrat  absättige,  zur  Zahl  355-1. 

Aus  der  bei  diesem  Versuch  erhaltenen  neutralen  Lösung 
des  Kalisalzes  wurde  die  Säure  unverändert  abgeschieden. 

Sednetion  mit  Natriumamalgam. 

Unter  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffes  nimmt  die 
Säure  leicht  zwei  Atome  desselben  auf  und  geht  in  eine  Hydro- 
säure  Über. 

2g  der  Säure  werden  in  einem  Kolben  in  400cm'  Wasser 
vertheilt  und  mit  circa  100^  zwei  bis  dreiprocentigem  Natrium- 
amalgam einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Man 
giesst  nach  der  Beendigung  der  Reaction  vom  Quecksilber  ab 
nnd  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis 
zur  stark  sauren  Reaction.  Es  ßUlt  ein  voluminöser^  sich  leicht 
ballender  Niederschlag  heraus,  der  abfiltrirt  und  mit  Wasser 
gewaschen  wird.  Die  durch  Liegen  an  der  Luft  getrocknete 
Substanz  löst  sich  in  kaltem  Chloroform  fast  vollständig  auf; 
etwa  unveränderte  Säure  bleibt  dabei  ungelöst  und  kann 
abfiltrirt  werden.  Da  sich  aus  der  Chloroformlösung  die  Hydro- 
säure  schlecht  abscheidet  und  mit  dem  letzten  Rest  des  Chloro- 
forms einen  dicken,  schwer  krystallisirenden  Syrnp  badet,  ist  es 
zweckmässig  etwas  Alkohol  hinzuzufügen,  wodurch  man  bei 
langsamem  Verdunsten  der  Lösung  schön  ausgebildete,  dicke 
Tafeln  der  neuen  Hydrosäure  erhält.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  erhält  man  die  Säure  vollständig  rein. 


1  Zeitschrift  f.  analyt.  Ch.  18, 199. 
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Die  Analyse  der  bei  IW  getrockneten  Substanz  ver- 
schiedener Darstellung  lieferte  folgende  Zahlen. 

Gefanden  Berechnet  für 

4-40 
20- 13 

Die  Hydrosäure  bildet  farblose  Krystalle  oder  weisse 
krystallinische  Krusten^  löst  sich  reichlich  in  Chloroform,  etwas 
weniger  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  In  Acetylchlorid 
löst  sie  sich  leicht  auf,  bleibt  aber,  selbst  längere  Zeit  damit 
gekocht,  unverändert,  enthält  also  keine  freien  Hydroxylgruppen. 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  liegt  bei  223— 224*. 
Erhitzt  man  höher,  so  beginnt  die  geschmolzene  Säure  bei 
ungefähr  265''  plötzlich  ohne^sichtbare,  tiefergehende  Zersetzung 
ausser  einer  Gelbfärbung  reichlich  Gasblasen  zu  entwickeln. 

Man  kann  sich  leicht  ttberzengen,  dass  das  entweichende 
Gas  Kohlensäure  ist.  Man  bringt  die  Hydrosäure  zu  dem  Ende 
in  ein  zur  Kugel  aufgeblasenes  Glasröhrchen,  zieht  dasselbe  za 
einer  langen,  rechtwinkelig  gebogenen  Capillare  aus,  welche  man 
unter  Barytwasser  münden  lässL  Erhitzt  man  die  Säure,  so 
beginnt  über  265**  eine  Gasentwicklung,  und  bald  bewirken  die 
durch  das  Barytwasser  streichenden  Bläschen  einen  reichlichen 
Niederschlag,  welcher  in  Salzsäure  unter  Aufbrausen  löslich  ist. 

Titrirt  man  die  Säure  in  weingeistiger  Lösung  mit  Kalilauge 
•bei  Anwendung  von  PhenolphtaleYn  als  Indicator,  so  tritt  die 
erste  deutliche  Rothförbung  dann  ein,  wenn  fast  genau  auf  ein 
Molekül  der  Säure  ein  Molekül  Kalihydrat  verbraucht  worden  ist 

Es  würde  lg  der  Säure  zur  Sättigung  mit  der  einfachen 
molekularen  Menge  Alkali  176- 42 m^  Kalihydrat  verlangen, 
während  179-80iw^  gefunden  wurden. 

Die  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  verschwindet  jedoch 
allmälig,  selbst  nach  neuerlichem  Zusatz  von  Kalilauge.  Es 
wird  also  noch  Alkali  verbraucht. 

Die  Bestimmung  der  Köttstorfer*schen  Zahl  in  der  früher 
angegebenen  Weise  zeigte,  dass  lg  Hydrosäure  3bS*19mg 
Kalihydrat  zur  vollständigen  Absättigung  erfordern,  d.  i.  fast 
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genaa  die  auf  1  g  Substanz  bezogene  zweifache  molekulare 
Menge  Kalihydrat,  welche  zu  352- 84  m^  berechnet  wurde.  Aus 
der  bei  dem  Versuch  erhaltenen  neutralen  Lösung  des  Kalisalzes 
konnte  die  Hydrosäure  unverändert  abgeschieden  werden. 

Die  Hydrosäure  ist  also  ähnlich  der  frtlher  beschriebenen 
Sänre  zweibasisch,  und  zwar  enthält  sie  eine  Garboxylgruppe 
offenbar  in  einer  labilen  Stellung,  was  schon  aus  der  Leichtigkeit, 
Kohlensäure  abzuspalten,  hervorgeht. 

Henriquez*  erwähnt  einer  Säure  C^^H^^Og,  die  er  als 
Nebenproduct  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  des  a-Naph- 
tols  mit  Kaliumpermanganat  erhält.  Es  ist  leicht  möglich,  dass 
diese  Säure  mit  der  oben  beschriebenen  Hydrosäure  in  näherer 
Beziehung  steht,  was  durch  die  beiden  Säuren  gemeinsame ' 
Kohlensäureabspaltung  bei  ungefähr  gleichen  Temperaturen 
noch  wahrscheinlicher  wird. 

Von  den  Salzen  der  Hydrosäure  wurde  blos  das  Baryum- 
salz,  (CjjjHjjO^)  Ba4-  2HjO,  untersucht,  da  die  meisten  anderen 
Salze  schwer  von  constantem  Metallgehalt  herzustellen  sind. 

Man  versetzt  die  stark  ammoniakalische  Lösung  der  Säure 
mit  essigsaurem  Baryt  und  lässt  die  Flüssigkeit  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  stehen.  In  dem  Maasse  als  Ammoniak 
aus  der  Flüssigkeit  entweicht,  beginnt  an  den  Wänden  die 
Krystallisation  des  Baryumsalzes  in  sehr  harten,  kleinen  Wärz- 
chen, welche  in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Das  Baryumsalz  wurde  mit  folgenden  Resultaten  analysirt. 

Bei  100**  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet,  giebt  es  sein 
Krystallwasser  nicht    vollständig    ab,  sondern   hält    fast    ein 

Molekül  desselben  zurück. 

Berechnet  für 
Gefunden  C,oHj2Ba04-4-2H20 

Ba 27-64  ^^       28^^02 

H,0....  4-69  7-36. 
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VIIL  SITZUNG  VOM  21.  MÄRZ  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ritter  v.  Brücke  Übersendet 
eine  Abhandlnng  fbr  die  Sitzungsberichte;  betitelt:  Van  Deen's 
Blutprobe  und  Vitalins  Eiterprobe. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlnng 
von  Herrn  Eonrad  Zindler  in  Graz:  „Zur  Theorie  der  Netze 
und  Configurationen*^ 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  J.  Stefan,  überreicht  eine 
ftir  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  einige 
Probleme  der  Theorie  der  Wärmeleitung." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Siegm.  Exner  in  Wien  überreicht 
eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Durch  Licht  bedingte 
Verschiebung  des  Pigmentes  im  Insectenauge  und 
deren  physiologische  Bedeutung." 

Herr  Dr.  J.  Herzig  überreicht  eine  von  Dr.  S.  Zeisel  und 
ihm  verfasste  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Neue  Beobach- 
tungen über  Bindungswechsel  bei  Phenolen.  (IIL  Mit- 
theilung). Das  Verhalten  der  Di-  und  Trioxybenzole 
gegen  Jodäthyl  und  Kali." 

Herr  Dr.  Guido  Golds chmiedt  überreicht  eine  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Hugo  Strache  im  I.  chemischen 
Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ausgeführte  Arbeit: 
„ZurEenntniss  derOrthodicarbonsäuren  des  Pyridins." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt; 

V.  Kutfner'sche  Sternwarte  in  Wien  (Ottakring).  Publi- 
cationen.  L  Bd.  (Mit  12  Tafeln.)  Herausgegeben  von  dem 
Leiter  dieser  Sternwarte  Norbert  Herz.  Wien,  1889  4®. 

Mal voz,  M.  Ernst;  Sur  le  Micanisme  du  Passage  des  Bactöries 
de  la  Mfere  au  Foetus.  Bruxelles,  1887 ;  8^ 

Meunier,  M.  Alph.,  Le  NucWole  des Spirogyra.  Lierre,  1887;  8®. 
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Vor  Karzern  ist  in  Wien  eine  Schrift  von  Lndwig  6 ross- 
mann im  Selbstverläge  des  Verfassers  erschienen,  betitelt:  An- 
hang znm  theoretischen  Theile  des  Werkes:  ;,Die  Mathematik  im 
Dienste  der  Nationalöconomie.  Allgemeine  Integration  der 
linearen  Differentialgleichnngen  höherer  Ordnang,  eine  neue 
wissenschaftliche  Errungenschaft  auf  dem  Gebiete  der  reinen 
Mathematik''.  Das  Titelblatt  dieser  Druckschrift  enthält  die  Be- 
merkung: ;,Priorität  gewahrt  durch  die  kaiserliche 
Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien." 

Herr  Ludwig  Grossmann  hat  allerdings  unter  dem 
24.  Jänner  d.  J.  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs  Wahrung  der 
Priorität  bei  der  kaiserl.  Akademie  eingereicht,  und  zwar  mit  der 
Aufschrift:  „Allgemeine  Integration  der  linearen  Differential- 
gleichungen höherer  Ordnung.''  Um  jedoch  einer  irrthttmlichen 
Auffassung  zu  begegnen,  sieht  man  sich  veranlasst^  den  folgenden 
Sachverhalt  bekannt  zu  geben. 

Die  mathem.-naturw.  Glasse  der  kais.  Akademie  nimmt  seit 
Jahren  auf  Grund  einer  Bestimmung  ihrer  Geschäftsordnung  ver- 
siegelte  Briefe  zum  Zwecke  der  Wahrung  der  Priorität 
über  Ersuchen  jedes  Einsenders  in  Verwahrung,  aber  der  Inhalt 
ist  ihr  nur  durch  ein  Schlagwort  auf  der  Aussenseite  des  ver- 
siegelten Briefes  bekannt.  Die  Classe  ist  daher  selbstver- 
ständlich ganz  ausser  Stande,  über  den  Werth  oder 
Fnwerth  der  einzelnen  übersendeten  Schriftstücke 
zu  nrtheilen. 

Wien,  am  16.  März  1889. 

Die  BiAeialisch-iuUinrisseuchjiftliciie  Classe  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaftei: 

J.  Stefan,  £.  Suess, 

Vicepräsident  Öecretär. 

4er  koUerl.  Akademie  der  WUeenaehaften 
als  Voraltsender. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen 

von 

J.  Herzig  und  S.  Zeisel. 

m.  Mittheilung. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  März  1889.) 

Das  Yerhalten  der  Di-  und  Trioxybenzole  gegen  Jodftthyl 

und  Kali. 

Wir  haben  vor  Kurzem  gezeigt^,  dass  alkalische  Lösungen 
des  Phloroglucins  dieses  in  seiner  secundären,  beziehungsweise 
biseeundären  Form  enthalten  und  dementsprechend  bei  Einwir- 
kung von  Alkyljodiden  nicht  Äther  des  Trihydroxylbenzols, 
sondern  hexalkylirtes  Triketohexamethylen  neben  alkylirten 
biseeundären  Phloroglucinen  und  deren  Äthern  entstehen  lassen. 

Es  lag  uns  nun  ob,  zu  untersuchen,  ob  sich  nicht  auch  bei 
anderen  Phenolen  unter  gleichen  Umständen  eine  analoge  üm- 
lagerung  vollzieht.  Ein  positives  Ergebniss  war  von  vornherein 
indess  nur  bei  solchen  mehrwerthigen  Phenolen  zu  erwarten,  in 
deren  Umlagerungsproducten  eine  zwischen  zwei  Carbonylen  in 
der  Orthostellung  befindliche  Gruppe  CH^  oder  CHX  entstehen 
kann.  Denn  nur  in  solchen  Gruppen  können  für  WasserstoflFatome 
leicht  Alkoholradicale  substituirt  werden,  welche,  schwerer  beweg- 
lich als  jene,  einmal  eingetreten,  ganz  oder  tbeilweise  verhindern, 
dass  die  gebildete  ketonartige  Verbindung  in  eine  von  der 
ursprtlnglichen   Phenolform    abstammende    zurückgeht.    Dieser 


1  Monatsh.  f.  Chemie.  IX.  217  und  IX.  882,  siehe  auch  Margulies 
Monatsh.  f.  Chemie.  IX.  1045.  Die  Arbeit  von  Margulies  hat  sich  als  der 
Revision  bedürftig  erwiesen.  Er  wird  in  kurzer  Zeit  selbst  über  seine  neuen 
Beobachtungen  berichten. 
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Bedingung  entsprechen  Phenole,  welche  mindestens  zwei  in  der 
Metastellnng  befindliche  Hydrozyle  enthalten. 

Die  Erfahrung  hat  diese  Voraussicht  bestätigt,  wenigstens 
so  weit  sie  sich  bloss  auf  metahydroxylirte  Benzole  bezieht. 

Wir  weisen  in  dieser  Abhandlung  nach,  dass  neben  den 
eigentlichen  Phenoläthem  aus  Resorcin-,  Diresorcin-,  Oxyhydro- 
chinon-  und  Pyrogallolkalium  durch  Jodäthyl  Gemenge  gebildet 
werden,  welche,  obwohl  in  Kali  unlöslich,  daher  frei  von  bloss 
partiell  ätherificirten  Phenolen,  dennoch  einen  *  beträchtlich 
geringeren  Äthoxylgehalt  aufweisen,  als  die  entsprechenden  Di-, 
beziehungsweise  Triäthyläther.  Überdies  hat  die  Elementar- 
analyse gezeigt,  dass  auch  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt sich  oft  nicht  unbedeutend  über  die  von  den  Phenoläthern 
verlangten  Werthe  erhebt. 

Wir  haben  uns,  die  Isolirung  der  einzelnen  neben  einander 
entstandenen  Verbindungen  einer  späteren,  hoffentlich  nicht  zu 
fernen  Zeit  vorbehaltend,  vorläufig  mit  der  Analyse  der  rohen 
Gemische  begnügt,  da  sie  ja  in  ihren  Ergebnissen  vollkommen 
ausreicht,  die  Frage  in  der  allgemeinen  Form,  wie  wir  sie  oben 
angedeutet,  zu  entscheiden. 

Die  erhaltenen  analytischen  Werthe  lassen  sich  nur  deuten, 
wenn  man  annimmt,  dass  in  den  aufgezählten  Fällen  Äthyl- 
gmppen  nicht  bloss  an  die  Stelle  von  Hydrozylwasserstoff, 
sondern  auch  fllr  Wasserstoff  eingetreten  sind,  der  unmittelbar 
an  Kohlenstoff  gebunden  war.  Dieser  Sehluss  setzt  aber  noth- 
weudig  voraus,  dass  durch  Wasserstoffwanderung  aus  den 
ursprunglichen  Phenolen  ketonartige  Verbindungen  entstanden 
sind,  die  reactive  Methylengrnppen,  also  den  Atomcomplex 
— CO— CH,— CO— 1  enthalten. 

So  könnten  —  um  unsere  Vorstellungen  an  einem  speciellen 
Beispiele  zu  veranschaulichen  —  ans  w-Dihydroxybenzol*  die 


1  Im  omgelageften  Pyrogallol  wäre  der  Complex— CO— CHOH— CO— 
anzunehmen. 

2  Wir  möchten  hier  hemerken,  dass  wir  bereits  ein  Tetraftthylresorcin, 
welches  ein  Athoxyl  enthält,  in  Händen  haben,  sowie  eine  Verbindung, 
deren  Kohlen-  and  Wasserstoffgehalt  gut,  deren  Äthoxylgehnlt  annähernd 
fUr  Tiiätfaylresorcin  mit  zwei  Äthoxylgmppen  stimmte.  Die  Untersuchung 
dieser  Verbindungen  ist  indess  noch  nicht  abgeschlossen. 

SlUbcr.  d.  mathem.-natarw.  Cl.  XCVni.  Bd.  Abth.  U.  b.  9 
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Metallverbindungen  des  secundären  Resorcins  und  aus  diesen 
äthylirte  Abkömmlinge,  die  der  secundären  oder  secundär- 
tertiären  Form  angeboren,  entstehen,  Verbindungen,  für  welche 
Formeln,  wie  die  folgenden,  in  Anspruch  genommen  werden 
mttssten: 


CH 

HC^\cO 

yAe 

CH 
HC^\cO 

CH 
HC^^CO 

CH 
HC^NcO 

u.  s.  w. 

Mit  Vorstellungen  ähnlicher  Art  kann  man  mutatis  mutandis 
an  die  Deutung  des  Verhaltens  der  anderen  mehrwerthigea 
Phenole  bei  der  Alkylirung  in  alkalischer  Lösung  herantreten. 

Von  Metadioxybenzolen,  welche  noch  eine  dritte  von 
Hydroxyl  verschiedene  substituirende  Atomgruppe  enthalten, 
haben  wir  bisher  bloss  die  mm-Dioxybenzoösäure  in  den  Kreis 
unserer  Untersuchungen  einbezogen.  Hier  machten  wir  aber  die 
Erfahrung,  dass  die  Gegenwart  des  Carboxyls  die  mehrerwähnte 
Umlagerung  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedingungen  völlig 
zu  verhindern  scheint. 

Der  Vollständigkeit  halber,  und  um  die  Grenzen  der  von 
uns  aufgefundenen  Regelmässigkeit  festzustellen,  haben  wir 
auch  den  Verlauf  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf 
die  alkalischen  Lösungen  von  Hydrochinon  und  Brenzkatechin 
studirt.  Hier  erhielten  wir  trotz  grossen  Überschusses  des  Jodids 
und  Kaliumhydroxyds  ausschliesslich  und  in  fast  theoretischer 
Ausbeute  die  Diäthyläther,  welche  bereits  in  rohem  Zustande 
den  fllr  diese  Verbindungen  berechneten  Kohlenstoff-,  Wasser- 
stoff- und  Äthoxylgehalt  zeigten.^ 


1  Diese  Verauche  haben  uns  nebenher  Anlass  ^^eboten,  ältere  Beob* 
achtungen  Anderer  über  Hydrochinon-  und  Brenzcatechindiäthyläther  zu 
berichtigten. 
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Dieses  Verhalten  lässt  eine  doppelte  Deutaog  za.  Entweder 
ist  intramolekulare  Wasserstoffwandemng  bei  Brenzcateehin  and 
Hydrochinon  überhaupt  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedin- 
gungen unmöglich,  oder  die  sehliessliche  vollständige  Oberftthrung 
dieser  Phenole  in  ihre  Diäthyläther  erfolgt,  weil  diese  Reaction 
unter  den  Yersuchsbedingungen  nicht  umkehrbar  ist,  während 
die  auf  Wasserstoffwanderung  beruhende  Umlagerung  nach 
beiden  Richtungen  erfolgen  kann. 

Wird  bei  Metaphenolen  die  Umkehr  der  Umlagerung  aus 
der  Keton-  in  die  Phenolform  ganz  oder  theilweise  unmöglich 
gemacht  durch  die  Anlagerung  von  Alkylen  an  Kohlenstoff,  so 
fällt  dieser  die  Labilität  der  secundären  Form  störende  Umstand 
bei  Ortho-  und  Paradioxybenzol  weg,  weil  die  hier  auftretenden 
Methylengruppen  vermöge  der  grösseren  Entfernung  von  einer 
der  beiden  Carbonylgruppen  nicht  in  derselben  Weise  reactiv  sein 
können,  wie  die  in  unmittelbarer  Nachbarschaft  zweier  CO-Reste 
befindlichen. 

BesorcUi. 

20g  reinen  Resorcins  wurden  in  Alkohol  gelöst,  alkoholische 
Kalilauge^  welche  40^  Kaliumhydroxyd  enthielt,  hinzugefügt 
und  in  die  am  RtlckflusskUhler  kochende  Flüssigkeit  112  jr  Jod- 
äthyl zutropfen  gelassen.  Die  weitere  Verarbeitung  und  Isolirung 
des  in  Kali  unlöslichen  öligen  Reactionsproductes  (Ä)  geschah  in 
ganz  derselben  Weise,  wie  wir  sie  bei  der  Äthylirung  von  Phloro- 
glucin  beschrieben  haben. 

Der  in  Kali  lösliche  Theil  wurde  abermals  mit  der  oben 
angegebenen  Menge  Jodäthyl  und  Kali  behandelt  und  so  nach 
entsprechender  Verarbeitung  ein  zweiter  Antheil  indifferenten 
Öles  erhalten  (B).  Die  geringe  Menge  nach  der  zweiten  Äthylirung 
entstandener,  in  Kali  löslicher  Körper  wurde  nicht  weiter  berück- 
sichtigt. 

(^)betrugll^,(Ä)16-8i/. 

Für  die  Elementaranalyse  und  Äthozylbestimmung  wurde 
{B)  bei  100**  im  Vacuum  getrocknet. 

I  0*211  ff  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  verbrannt  0*5625  g  COj  und 
0-1664^  HgO. 
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n  0*1779^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  nach  Z eise I 
0-391S^AjfJ. 
ni  0-2066^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  0*4558^  AgJ. 


In  100  Theilen: 

Gefanden 

I 

C 72-70 

H 8-76 

OCjHj  ....       — 

II 
42-16 

m 


Berechnet  fftr 
CeH4(0CaH5)» 


—  72-29 

—  8-43 
42-25            54-22 

(Ä)  wurde  bloss  der  Äthoxylbestimmung  unterwotfen  und 
zu  diesem  Zwecke  gleichfalls  bei  100**  C.  im  Vacuum  getrocknet. 

0-2609^  Substanz  lieferten  0-6942^  AgJ. 

In  100  Theilen  gefunden: 

OC.Hs 50-94 

(Ä)  stand  daher  dem  Resorcindiäthyläther  in  der  Zusammen* 
Setzung  viel  näher  als  {B),  enthielt  jedoch  eine  noch  immer  merk- 
liche Menge  von  äthoxylärmerer  Substanz. 

Diresorcin. 

Das  Mengenverhältniss  des  Diresorcins,  Jodäthyls  und 
Kaliumhydroxyds,  sowie  die  Art  der  Verarbeitung  wichen  in 
nichts  von  dem  bei  der  Äthylirung  des  Phloroglucins  Gesagtem 
ab.  Die  aus  20^  Diresorcin  erhaltene  gesammte  Menge  des  in 
Kali  unlöslichen,  anfangs  öligen,  nach  einiger  Zeit  theilweise 
krystallisirenden  Productes  betrug  26  •  5  ^.  Die  von  dem  zähen 
Öle  getrennten,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirten  Erystalle 
wogen  4-5^  Sie  schmolzen  bei  108—110''  C.  Durch  diesen 
Schmelzpunkt,  sowie  durch  ihre  sehr  geringe  Löslichkeit  in 
kaltem  Alkohol  und  endlich  ihre  Zusammensetzung  gab  sich 
diese  Substanz  als  der  bereits  von  Pukall*  dargestellte  Di- 
resorcinäthyläther  zu  erkennen. 

0-3011^  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  getrockneter  Substanz  lieferte r» 
mit  Bleichromat  verbrannt  0*8025^  COg  und  0-2165^  HgO. 


1  Ber.  d.  d.  eh.  G.  XX.  1143. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CigHeCOCaHö)^ 

C 72-68  72-72 

H....     7-98  7-88 

Der  von  dem  Diresoroinäthyläther  getrennte  ölige  Antheil 
der  Beactionsproducte  schied  aach  bei  Winterkälte  keine  feste 
Substanz  mehr  ab. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Öl  bei  100**  C.  im  Vacnum 
getrocknet. 

I  0*3626^  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  verbrannt  0*9800^  GO2 

und  0-2674^  H2O. 
n  0-1824^  Sabstanz  lieferten  bei  der  Äthozylbestimmnng  0*3962^  AgJ. 
m  0*4074^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbe0timmnngO*889d^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-^    j  ^ ^j""        ~         jjj    ^         Cj2H8(0C2H5)4 

C 73-70  —  —         "^?^72 

H 8-19  —  -  7-88 

OCjH, ....     —  41-54        41-78  54-54 

Oxyhydroehi&an. 

Bezüglich  der  Darstellung  des  in  Kali  unlöslichen  Äthy- 
limngsprodactes  gilt  vollständig  das  beim  Phloroglncin  Gesagte. 
Doch  wurde  die  Äthylirung  in  einer  WasserstoflFatmosphäre  voll- 
zogen. In  Beginn  der  Beaction  trat  vorübergehende  Violettfär- 
bnng  auf. 

Das  Oxyhydrochinon  verdanken  wir  der  Güte  des  Herrn 
Professor  v.  Barth,  dem  wir  an  dieser  Stelle  nnsem  verbindlich- 
sten Dank  aussprechen.  Es  war  aas  Hydrochino«  durch  Schmelzen 
mit  Natron  dargestellt  und  im  Laute  der  Zeit,  welche  seit  der  Dar- 
stellung verflossen  war,  stark  nachgedunkelt  Im  Übrigen  wurde 
es  uns  als  ziemlich  rein  bezeichnet. 

Das  durch  Äthylirung  von  20  g  Oxyhydrochinon  gewonnene 
in  Lauge  unlösliche  Product  betrug  19-2^.  Wir  erhielten  es  in 
Form  eines  braunen,  eigenthUmlich  aromatisch  riechenden,  öligen 
Liquidums.  Es  zeigte  keine  Neigung  zum  Krystallisiren,  auch 


Digitized  by 


Google 


134  J.  Herzig  und  S.  Zeisel, 

dann  nicht,  als  eine  Spur  des  von  Will*  dargestellten  Oxy- 
hydrochinontriäthyläthers  eingestreut  und  abgekühlt  wurde 
Herrn  Professor  Will  sind  wir  ftir  Überlassung  einer  Probe  dieses 
so  kostbaren  Präparates  zu  grossem  Danke  verpflichtet 

Ftir  die  Analyse  wurde  das  Product  bei  100*  C.  im  Vacuum 
getrocknet. 

I  0*2657^  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  verbrannt  0-6822^  CO2 

und  0-2146^  HjO. 
II  O'SOlbg  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  0*8077  g  AgJ. 
III  0*2343^  Substanz  lieferten  bei  der  Ätboxylbestiminung  0*6139^  AgJ. 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

C6H3(0C2Hö)3 


1                   U  UI 

C 7002            —  —  68-57 

H 8-97            —  —  8-57 

OC.H^....       -  50-28  50-17  64-28 

Pyrogallol. 

20^  reinen  Pyrogallols  wurden  in  derselben  Weise,  jedoch 
in  Wasserstoflfatmosphäre,  äthylirt  wie  das  Phloroglucin.  Wir 
erhielten  17-8  eines  in  Kali  unlöslichen  Productes,  welches  bei 
Zimmertemperatur  flüssig,  in  der  Kälte  theilweise  krystallinisch 
erstarrte.  Es  wurde  in  rohem  Zustande,  bei  100**  C.  im  Vacuum 
getrocknet,  analysirt. 

I  0-3594^  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  verbrannt  0*9239^  CO» 

und  0-2938^  H2O. 
II  0  - 1957  g  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  0  *  5590  g  AgJ. 
III  0-3890^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  1-1034^  AgJ. 


In  100  Theilen: 

Gefunden 

I 

II 

C 7011 

— 

H 9-08 

— 

OC,Hj  ....       — 

54-69 

ni 


Berechnet  für 

C0H3(OC2H5}3 


—  68-57 

—  8-57 
54-30            64-28 


1  Will  und  Pukall,  Ber.  d.  d.  eh.  G.  XX.  1119. 
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Die  in  der  Kälte  abgeschiedenen  Krystalle  schmolzen  bei 
39*  C.  und  waren  daher  identisch  mit  dem  bereits  von  Hof- 
mann ^  dargestellten  Pyrogalloltriäthyläther. 

Dioxybenzoesäiire  (CO,H :  OH :  OH  =  1 : 3 : 5). 

20^  reiner  Säure,  welche  uns  Herr  Professor  Barth  freund- 
lichst zur  Verftlgung  stellte,  wurden  in  alkoholischer  Lösung 
zweimal  nacheinander  mit  je  45  g  Ätzkali  und  der  äquivalenten 
Menge  Jodäthyl  am  Rttckflussktthler  erhitzt.  Der  Alkohol  wurde 
abdestiUirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt,  angesäuert 
und  mit  Äther  ausgeschttttelt.  In  der  ätherischen  Lösung  konnten 
die  Ester  der  entstandenen  äthylirten  Dioxybenzoesäuren  viel- 
leicht neben  dem  Ester  unverändert  gebliebener  Dioxybenzoö- 
säure  und  allenfalls  neben  anderen  bei  dieser  Reaction  gebildeten 
indifferenten  Verbindungen  vorhanden  sein. 

Nach  Entfernung  des  Äthers  wurde  behufd  Yerseifung  der 
Ester  mit  ttberschttssigem  alkoholischen  Kali  gekocht,  von 
Alkohol  befreit;  der  alkalische  Rückstand  in  Wasser  aufge- 
nommen und  mit  Äther  extrahirt.  Die  wässerige,  mit  Äther 
erschöpfte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Ansäuern  an  Äther  eine 
krystallisirende  Substanz  ab,  welche  nach  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  und  Entfärben  mit  Thierkohle  den  Schmelz- 
punkt und  die  Zusammensetzung  der  von  Barth  und  Senn- 
hofer*  beschriebenen  mm-Diäthoxyldioxybenzoösäure  aufwies. 

Der  von  der  noch  alkalischen  Lösung  der  Verseifungs- 
produete  abgehobene  Äther  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren 
aus  dem  Wasserbade  eine  geringe  Menge  eines  schwer  flüchtigen 
Öles,  welches  sich  bei  wiederholter  Behandlung  mit  kochender 
alkoholischer  Kalilauge  als  unverseifbar  erwies.  Seine  Menge 
betrug  schliesslich  0*6  g.  Barth  und  Sennhofer  scheinen 
etwas  Ähnliches  beobachtet  zu  haben.  Wenigstens  geben  sie  in 
der  citirten  Abhandlung  an,  dass  das  Product  der  Äthylirung  der 
Dioxybenzo^säure  grösstentheils  verseifbar  sei. 

Aus  den  von  uns  ausgeführten  Analysen  dieses  neutralen 
Körpers  konnten  wir  keine  einfache  und  plausible  Formel  ableiten 

1  Ben  d.  d.  eh.  G.  II.  798. 

2  Ann.  Ch.  Ph.  1«4, 124. 
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Vielleicht  kommen  wir  noch  darauf  zurück.  Er  enthielt  69-57o  C, 
9-267^  H  und  39  067^  OC.H^. 

Die  DiäthoxylbenzoÖBäure  ergab  folgende  Werthe: 

I  0  •  8241  g  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrockneter  Substanz  lieferten 
mit  Bleichromat  verbrannt  0'7487^  CO2  und  0*2020^  HgO. 
n  0*2680^  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrockneter  Substanz  ergaben 
bei  der  Äthoxylbestimmung  0*6039^  AgJ. 


In  100  Theilen: 


on  Berechnet  f&r 

^^-  CeH8(OC2H5),OOOH 

—  62-85 

-  6-67 
43- 15  42-85 


Brenzeateehin. 

15^  reinen  Brenzcatechins  lieferten  in  derselben  Weise  wie 
das  Resorcin  —  jedoch  in  Wasserstoflfatmosphäre  —  äthylirt 
und  ebenso  weiter  verarbeitet,  20-7^  eines  in  Kali  unlöslichen 
Öles,  welches  nach  längerem  Stehen  fast  vollkommen  erstarrte. 
Es  besass  schon  ohne  jede  Reinigung,  bloss  im  Vacuum  bei  100* 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  des  Brenzcatechindiäthyläthers. 

0-1168^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  0*8277  g  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeH4(0C8H5)a 

OCjHj.... 53-62  54-21 

Der  Schmelzpunkt  der  erstarrten  und  scharf  abgepressten 
Verbindung  lag  bei  43 — 45°  C.  und  änderte  sich  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  nicht. 

Nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  wurde  die  Substanz 
wieder  der  Analyse  unterworfen. 

I  0'  3118^  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  lieferte 
mit  Bleichromat  verbrannt  0-8273^  CO2  und  0*2368^  H2O. 

Jl  0*1836^  ebenso  getrockneter  Substanz  ergab  bei  der  Äthoxyl- 
bestimmung 0*5167^  AgJ. 
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Ib  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  Hkr 

^ ^^ Jf-  CeH^(OC,H5)2 

C 72-36  —  7?29 

H   8-44  —  8-43 

OC.Hj..       -  53-88  54-21 

Es  war  demnach  ans  Brenzcatechin  fast  aasschliesslich  — 
927«  ^^^  theoretischen  Menge  —  der  zugehörige  Diäthyläther 
entstanden. 

Wir  m(5chten  hier  bemerken,  dass  Brenzcatechindiäthyläther 
YonKoelle,^  der  es  dnrch  Destillation  ron  diäthylprotocatechn- 
saurem  Caldom  mit  Kalk  dargestellt  hat,  als  flttssig  beschrieben 
worden  ist 

HydroeUiiOB. 

30  g  reinen  Hydrochinons  wurden  zweimal  nacheinander 
mit  einem  Überschusse  von  EOH  und  C2H5J  in  alkoholischer 
Lösung  bis  zum  IHntritt  neutraler  Reaction  erhitzt.  Ftlr  je  ein 
HolekttlHydrochinon  wurden  so  zweimal  je  dreiMolektlle  Ealium- 
hydroxyd  und  die  dem  letzteren  äquiralente  Menge  Jodäthyl  in 
Anwendung  gebracht.  Vorttbergehend  war  intensive  Qrttnf^rbung 
wahrnehmbar.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  war  die  tlber 
dem  aasgeschieden^  Jodkalium  stehende  Flüssigkeit  weingelb 
geftrbt  Nachdem  Ätzkali  bis  zur  stark  alkalischen  Beaetion 
zugefhgt  worden  war,  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und  der 
RUckstand  mit  Wasser  rersetzt  Dabei  schied  sich  eine  reichliche 
Menge  einer  krystallisirten  Substanz  aus,  welche  mit  Äther  aus- 
gescbtlttett  wurde.  Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
hinterblieb  die  Verbindung  in  Form  kaum  gefärbter  fettiger 
Erystallblättcben^  die  bei  70 — 72''  schmolzen  und  ihren  Schmelz- 
punkt trotz  dreimaligen  Umkrystallisirens  aus  yerdttnntem 
Alkohol  nicht  änderten. 

Die  Substanz  besass  die  Zusammensetzung  des  reinen 
Hydrochinondiäthyäthers 

I  0*3806^  im  Yacaum  Aber  Schwefelsfture  getrockneter  Substanz  lieferte 
mit  Bleichromat  yerbrannt  1*0078^  00^  und  0*2867^  H2O. 


1  Ann.  Ch.  Ph.  16»,  245. 
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II  0*2287^  ebeuso  getrockneter  Substanz  lieferten  bei    der  Äthoxyl- 
bestimmang  0*6452^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

'  -^ ^ J^^-         CeH4^0C,H5)2 

C 72-21  -  7?29 

H 8-37  -  8-43 

OCjHj..       —  54  02  54-21 

Über  diesen  Äther  liegen  Angaben  von  Rakowsky*  vor, 
der,  wie  wir,  mit  alkoholischer  Atzkalilösung  arbeitete,  und  von 
Nietzki,'  der  sich  statt  dessen  einer  alkoholischen  Natrium- 
äthylatlösung  bediente.  Trotz  dieser  anscheinend  unwesentlichen 
Modificationen  in  der  Darstellung,  weichen  die  Angaben  beider 
Autoren  bezüglich  des  Schmelzpunktes  des  Hydrochinondiäthyl- 
Äthers  stark  von  einander  ab.  Er  liegt  nach  Rakowsky  bei 
70—72''  C,  nach  Nietzki  bei  124^  C. 

Wir  haben  uns,  um  diesen  Widerspruch  aufzuklären, 
bemttssigt  gesehen,  die  Verbindung  genau  nach  Nietzki  darzu- 
stellen. Wir  erhielten  aber  auch  dann  ein  Product  vom  Schmelz- 
punkte 70 — 72  "*  und  derselben  Zusammensetzung  wie  wir  sie  bei 
dem  mit  Hilfe  von  Kali  dargestellten  vorgefunden  hatten. 

I  0*8308^  der  nach  Nietzki  dargestellten  Substanz  lieferten  mit  Blei- 

chromat  verbrannt  0-8793^  CO,  und  0-2487^  HjO. 
II  0*2874^  derselben  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung 

0-8047^  AgJ. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  fOr 
CeH4(0C,H5)8 


I 

C 72-49  -  72-29 

H 8-35  —  8-43 

OCjHj..       —  53-62  54-21 

Der  von  Nietzki  angegebene  Schmelzpunkt  muss  daher 
als  unrichtig  bezeichnet  werden. 


1  Neues  Handwörterbuch  d.  Ch.  II,  560. 
iAxau  GL  Pb.  215, 145. 
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Wie  dasBrenzcatechin,  liefert  demnach  aach  dasHydroebinon 
beiBehandlong  selbst  mit  einem  grossen  Überschnsse  an  Jodäthyl 
und  Kali  fast  aasschliesslich  seinen  Diäthyläther.  Wir  haben  ans 
SO^Hydrochinon  42*5^  Hydrochinondiäthyläther  erhalten^  das 
sind  947o  der  berechneten  Menge. 


Wir  beabsichtigen  in  ähnlicher  Weise,  wie  hier,  noch  zahl- 
reiche andere  reine  Phenole  und  Phenole  gemischten  Charakters 
zu  nntersnchen  and  gleichzeitig  das  eingehendere  Stndinm  ein- 
zelner dieser  eigenthttmlichen  Alkylirungsprocesse  zu  betreiben 
in  ähnlicher  Art,  wie  wir  dies  beim  Phlorogloein  gethan  haben 
nnd  noch  thnn. 
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Zof  Eenntniss  der  Orthodicarbonsäuren  des  Fyndins 

von 

Dr.  Q.  Goldsoluniedt  u.  Dr.  H.  Straohe. 

Aus  dem  chemisoben  Laboratoriam  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien. 

Vor  etwa  zwei  Jahren  hat  Bernthsen^  gezeigt,  dass  der 
Ohinolinsänre  durch  Einwirkung  von  Essigsänreanhydrid  Wasser 
entzogen  wird,  nnd  sich  das  Anhydrid  der  genannten  Säure  bilde ; 
die  Analogie  zwischen  Ohinolinsänre  und  Phtalsänre  geht  aber 
nach  genanntem  Forscher  noch  weiter,  indem  es  ihm  gelang,  ans 
Ohinolinsänreanhydrid  und  Resorcin,  durch  Erhitzen,  eine  dem 
FluoresceYn  entsprechende  Substanz  darzustellen,  die  er  „Fluor- 
azein^  '  nannte.  Bei  Einwirkung  von  Benzol  auf  Chinolinsäure- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  eine,  der 
aus  Pbtalsäureanhydrid  unter  gleichen  Verhältnissen  entstehenden 
o-Benzoylbenzoesäure,  analog  constitnirte  ]3-Benzoylpicolinsäure. 

Wir  haben  nun  mit  der  von  dem  Einen  ron  uns  entdeckten 
Papaverinsäure,  welche  als  Derivat  der  Cinchomeronsäure  anzu- 
sehen ist,  und  mit  letzerer  selbst,  sowie  mit  Ohinolinsänre  eine 
Reihe  von  Versuchen  ausgeftthrt,  welche  zeigen,  dass  auch  bei 
diesen  Dicarbonsäuren  mit  benachbarten  Carboxylen,  das  Verhal- 
ten ein  durchaus  ähnliches  ist,  wie  bei  der  Phtalsänre. 

Wir  erlauben  uns  die  Resultate  unserer  Arbeit,  die  noch 
nicht  abgeschlossen  ist,  vorläufig  mitzutheilen,  weil  dieselbe  uns 
noch  längere  Zeit  beschäftigen  wird  und  auch  noch  auf  andere 

1  Ber.  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  Bd.  20.  S.  1208. 

s  Diese  Substanz  entsteht,  wie  ich  schon  vor  längerer  Zeit  gefunden 
hatte,  auch  durch  Erhitzen  der  Chinolinsfture  selbst  mit  Resorcin.  Ich  habe 
deren  weitere  Untersuchung  aufgegeben,  weil  inzwischen  Bernthsen*- 
Publication  erschien.  G. 
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Säaren  ausgedehnt  werden  soll.  Wir  haben  hier  zunächst  in 
Aussicht  genommen:  die  Aeridinsänre  nnd  stickstoffhaltige 
SftareD,  welche  der  Diphensänre  analog  znsammengesetzt  sind, 
wiediem-Dipyridyldicarbonsänre  nnd  die  a-  und  ß-Phenylpyridin- 
dicarbonsäure. 

Wir  beginnen  mit  der  Beschreibung  der  mit  Cinchomeron- 
säore  ausgeführten  Versuche: 

Ginchomeronsäureanhydrid. 
Cinchomeronsäure  löst  sich  in  siedendem  Essigsäureanhy- 
drid nnter  Dankelfärbung  auf.  Im  Vacuum  scheidet  sich  das 
Anhydrid  in  grossen  sechsseitigen  Tafeln  aus,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Chloroform  gereinigt  werden.  Schmelzpunkt 
76— 77"*.  Die  Substanz  sublimirt  unzersetzt. 
Die  Analyse^  ftthrt  zur  Formel 

N 
/\ 

I    i 

—CO 


Y7 

CO— 0 


Oinchomeronsäuremonoäthylester. 
Entsteht    bei   Behandlung    des   Anhydrids  mit  absolutem 
Alkohol.   Aus  Benzol  wird  er  in  tafelförmigen  bei  131 — 33"" 
schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Die  Analyse  stimmte  mit  den 

/COOH 
aus  der  Formel  CeH,N^  berechneten  Zahlen  überein. 

'^   XcOOC.Hj 

Der  in  Wasser  lösliche,  bisher  nicht  bekannte  Ester,  wird  selbst 
beim  Kochen  durch  Wasser  nicht  rerseift.  Silbemitrat  erzeugt 
erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  wie  die  Analye  zeigte,  das  Silbersalz 
/COOAg 

ren  Nadeln  liefert. 


CsHjN<  in  lange 


Cinchomeronsäuremonomethylester. 
Wird  aus  dem  Anhydrid  und  Methylalkohol  erhalten.    Er 
schmilzt  bei  152—54''  und  verhält  sich  ähnlich  dem  Ätbylester. 

1  Das  aiutljrtische  Material  wird  in  einer  ausflihrlichen  Publication 
ndtgetheilt  werden. 
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Einwirkung     von  Ammoniak    auf  Cinchoxneronsäure- 

anhydrid. 

Aus  der  Lösung  von  Cinchomeronsäureanhydrid  in  Benzol, 
fällt  trockenes  Ammoniak  einen  weissen,  voluminösen,  an  der 
Luft  sehr  leicht  zerfliesslichen  Niederschlag,  Nach  dem  Verdun- 
sten des  Benzols  im  Vacuum  bleibt  ein  mikrokrystallinischer 
Rückstand,  dessen  Zusammensetzung  dem  des  cinchomeron- 

yCONH, 

aminsauren  Ammoniums  C«H«N^  entspricht.    Die 

'   '   XCOONH^       ^ 

Substanz  beginnt,  im  Röhrchen  erhitzt,  bei  50-— GO""  zu  sintern, 

schmilzt  aber  erst  bei  228"29^ 

Silbernitrat  Mit  aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes 

cinchomeronaminsaures  Silber,  aus  heissem  Wasser  in 

Gestalt  mikroskopischer  Nädelchen  zu  erhalten.    Das  Silbersalz 

wurde  mit  SchwefelwasserstoflF  zerlegt,  und  so  die  freie  Ci  ncho- 

/CONH, 

meronaminsäure     C-HnNC  als  bei  237**  unter  Gas- 


■'s^a 


''^, 


COOH 


entwicklung  schmelzende  Nadeln  isolirt. 

Cinchomeronsäureimid. 

Erhitzt  man  cinchomeronaminsaures  Ammonium  im  Luft- 
bade auf  120**,  so  sintert  es  unter  Bräunung  stark  zusammen, 
indem  es  Wasser  und  Ammoniak  abgiebt;  der  Rückstand 
ist  un zersetzt  sublimirbar.  Das  Sublimat  hat  die  Zusammen- 
setzung eines  Ginchomeronsäureimids  und  stellt  ein  krystallini- 
sches,  schwach  gelb  gefärbtes  Pulver  vom  Schmelzpunkte 
229—30**  dar. 

Einfacher  lässt  sich  das  Imid  durch  Erhitzen  von  cineho- 
meronsaurem  Ammonium  auf  210**  erhalten.  Es  schmilzt  bei 
dieser  Temperatur  unter  heftigem  Aufschäumen  (Wasser-  und 
Ammoniakrerlust).  Durch  Sublimation  des  Rückstandes  im  luft- 
verdttnnten  Räume  wird  das  Imid  in  reinem  Znstande  erhalten. 
Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser.  Die  aus  der  Lösung  aus- 
krystallisirende  Substanz  hatte  den  Schmelzpunkt  229 — 30**,  wie 
das  Imid,  aber  die  Zusammensetzung  der  Cinehomeronaminsäure. 
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Ob  diese  letztere  mit  der  ans  cinchomeronaminsaQrem  Silber 
dargestellten  Sänre  identiseh  oder  nur  isomer  ist^  konnte  nocb 
nicht  mit  Sicherheit  entschieden  werden. 

Es  wird  unsere  nächste  Anfgabe  sein,  diese  Frage,  sowie  die 

dorch  die  verschiedene  Stellung  der    beiden   Carboxyle    zum 

Stickstoffe  gegebenen  Isomerieverhältnisse,  auch  bei  den  übrigen 

beschriebenen  Derivaten  der  Ginchomeronsäure  zu  studiren. 

Die  Papaverinsäure  ist  Ginchomeronsäure,  in  welcher 

/0CH,(4) 
ein  Benzolwasserstoff  durch  den  Rest  G-H3f-0CH3(3)  ersetzt  ist; 

\C,H,  (1) 
wie  der  Eine  von  uns  bewiesen  hat,  kommt  ihr  nachstehende 
Constitution  zu: 

OCH3 
/^OCHs 


GH., 


I 

n/\cooh 


COOH 


\/ 


Papaverinsäureanhydrid. 

Diese  Substanz  entsteht  ebenfalls  leicht  beim  Kochen  von 
Papaverinsäure  mit  Essigsäureanhydrid.  Beim  Erkalten  scheidet 
sieh  Nichts  aus.  Im  Exsiccator  Hber  Kalk  krystallisirt  das  An- 
hydrid in  Form  kleiner  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigter 
Nadeln  ans,  die  aus  Benzol  umkrystallisirt  wurden.  Schmelz- 
punkt 169— 70*.  Der  Körper,  dessen  Zusammensetzung  nach 
der  Analyse  der  Formel  des  Papaverinsäureanhydrids  entspricht, 
sublimirt  unzersetzt,  und  vereinigt  sich  leicht  mit  Wasser  zur 
Säure. 

Wird  dieses  Anhydrid  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  oder 
kocht  man  Papaverinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Alkohol, 
so  wird  der 
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Papaverinsänremonoäthylester 
gebfldet.     Weisse^    atlasglänzeDde    verfilzte    Nädelchen    Tom 
Schmelzpunkte  187 — 88"*.   Die   Zasammensetznng   war  dareh 
Analyse  controUirt. 

Der  Ester  wurde  in  verdttnntem  Ammoniak  gelöst,  die 
Flüssigkeit  am  Wasserbade  nahezu  zur  Trockene  verdampft;  sie 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  Nadeln  eines  Ammoniaksalzes,  wel- 
ches aber  nicht  jenes  der  Estersäure  war;  es  hatte  vielmehr  Ver- 
seifung stattgefunden  und  es  lag  das  Ammoniumsalz  der  Papa- 
verinaminsäure  vor,  welches  sich  mit  Silbernitrat  umsetzt 

Papaverinaminsaures  Silber 

ist   eine  in   Nadeln    krystallisirende  lichtbeständige  Substanz 

CHjOv  /CONH, 

CB.>''''-<'"'-'^''''''<C00Ag 

aus  welcher  bisher  die  freie  Säure  noch  nicht  dargestellt  wor- 
den ist. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Papaverinsäure- 

anhydrid. 
6asft$rmiges,  trockenes  Ammoniak  ftLllt  aus  der  Lösung  des 
Anhydrids  in  Benzol  einen  weissen  krystallinischen  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  demjenigen  des  papaverinaminsauren 
Ammoniaks  entspricht  Bis  jetzt  ist  das  Imid  hieraus  noch  nicht 
erhalten  worden. 

Chinolinsäure. 
Ein  Versuch,  aus  chinolinsaurem  Ammoniak  durch  Erhitzen 
das  Imid  dieser  Säure  darzustellen,  zeigte,  dass  auch  hier  bei 
205''  Wasser  und  Ammoniak  entweicht;  bisher  ist  es  uns  aber 
noch  nicht  gelungen,  den  Rückstand,  der  sublimirbar  ist,  von  Con- 
sta ntem  Schmelzpunkt  zu  erhalten.  Die  Reaction  wird  weiter 
verfolgt  werden.  Das  von  Bernthsen  zuerst  erhaltene  Anhydrid 
der  Chinolinsäure  ist,  wie  wir  gefunden  haben^  auch  unzersetzt 
sut>liiDirbar  und  liefert  mit  absolutem  Alkohol  den  Monoäthyl- 
ester^  der  bei  130—31*  schmilzt 
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Die  SitzungsberiQhte  der  mathem.-naturw.  Classa 
eraclieinen  Tom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abtheilungen,  welche  anch  einzeln  bezogen  wer- 
den können: 

Abtheilung  L  Enthält  die  Abhandlungen. aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie^  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 
Abtheilung  U.  a.  Die'  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 
Abtheilung  II.  b.    Die  Abhandlungen   aus  dem  Gebiete  der 

Chemie. 
Abt  heil  ung  HL  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 
Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren /ntel  im  Inhaltsverzeichniss  ein  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  F.  Tempski  (Wiep, 
VII.,  Breitegasse  8)  zu  dem  angegebenen  Prdse  bezogen  werden. 
,  Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in  be- 
sooderen  Heften  unter  dem  Titel:  „Monatshefte  für  Chemie 
and  verwandteTheile  andererWissenschaften"  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  whrd,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr.  oder  3  Mark. 
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IX.  SITZUNG  VOM  4.  APRIL  1889. 


Der  Vorsitzende  gibt  Nachricht  von  dem  am  25.  März 
d.  J.  erfolgten  Ableben  des  ausländischen  correspondirenden 
Mitgliedes  dieser  Classe  Herrn  Universitätsprofessor  Dr.  Franz 
Cornelias  Donders  in  Utrecht. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VIII — X 
(October— December  1888)  des  XCVII.  Bandes,  Abtheilung  IL  b. 
der  Sitzungsberichte  vor. 

Die  Organisations-Commission  des  Congrfes  internatio- 
nal de  Zoologie  in  Paris  ladet  die  kaiserliche  Akademie  zur 
Theilnahme  an  diesem  anlässlich  der  Weltausstellung  1889  vom 
5.  bis  10.  August  in  Paris  tagenden  Congresse  ein. 

Die  Soci6t6  66ologique  de  France  ladet  zur  Theil- 
nahme an  der  am  18.  August  d.  J.  in  Paris  stattfindenden  ausser- 
ordentlichen Versammlung  dieser  Gesellschaft  ein. 

Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  B ecke  in  Czernowitz  dankt  für 
die  ihm  zur  Vollendung  seiner  geologischen  und  petrographischen 
Untersuchungen  im  Hohen  Gesenke  der  Sudeten  von  der  kaiser- 
lichen Akademie  bewilligte  Subvention. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  v.  Barth  übersendet  eine  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.  J.  Herzig  ausgeführte  Arbeit:  „Über  Bestand- 
theile  der  Herniaria,^ 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  L.  Boltzmann  über- 
sendet eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  F.  Streintz:  „Über  ein 
Silber-Quecksilber-Element  und  dessen  Beziehung 
zur  Temperatur." 

10* 


Digitized  by 


Google 


148 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Eich,  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
von  Dr.  Carl  Brunn  er  im  chemischen  Laboratorium  der  k.  k. 
deutschen  Oberrealschule  in  Karolinenthal  ausgeführte  Arbeit: 
„Üb  er  ein  Hydrochinon  und  Chinon  des  Ditolyls." 

Femer  übersendet  Herr  Prof.  M  aly  eine  von  Dr.  Robert 
Leipen  im  chemischen  Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität 
in  Prag  ausgeführte  Arbeit,  unter  dem  Titel:  „Notizen  über 
CaffeYn." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 

1.  „Beiträge  zur  Chemie  des  Zinn's.  I.  Zinnsulfid 
und  Sulfozinnsäure,"  von  L.  Storch  und 

2.  „Beiträge  zur  Chemie  des  Zinn's.  ü.  Verhalten 
der  Metazinnsäure  zu  Wismuth-  und  Eisenoxyd," 
von  C.  Lop6z  und  L.  Storch. 

Die  vorgenannten  beiden  Arbeiten  wurden  im  chemisch-ana- 
lytischen Laboratorium  (Prof.  W.  Gintl)  der  k.  k.  deutschen 
technischen  Hochschule  in  Prag  ausgeführt. 

3.  ^Studien  über  die  schleunige  Gährung,'' Arbeit  aus 
dem  pflanzenphysiolog.-chemischen  Institute  der  k.  Uni- 
versität in  Agram  von  Dr.  Ernst  Kram  er. 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Bohuslav  Brauner  in  Prag 
vor,  mit  der  Aufschrift:  „Zweite  Mittheilung  über  eine 
Anomalie  des  periodischen  Systems." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.Weyr  überreicht  eine  Abhandlung  des 
Prof.  A.  Ameseder  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz, 
unter  dem  Titel:  „DieQuintupellage  collinearer  Räume." 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Vincenz 
Hilber,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität  in  Graz,  betitelt: 
„Geologische  Küstenforschungen  zwischen  Grado  und 
Pola  am  adriatischen  Meere,  nebst  Mittheilungen 
über  ufernahe  Baureste,"  welche  die  Ergebnisse  einer  im 
vorigen  Jahre  mit  Unterstützung  der  kaiserl.  Akademie  vorge- 
nommenen Untersuchung  enthält. 
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Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

Fresenius,  R,  1.  Chemische  Analyse  der  Soolqaelle  im  Ad- 
miralsgarten-Bad  zu  Berlin.  Wiesbaden,  1888;  8^;  2.  Che- 
mische Analyse  der  Kaiser  Friedrich-Quelle  (Natron-Lithion- 
quelle  zu  Offenbach  am  Main.  Wiesbaden  1889;  8^ 

Miller-Hauenfels,  A.  B.  v.  RichtigstelluDg  der  in  bisheriger 
Fassung  unrichtigen  mechanischen  Wärmetheorie  und  Grund- 
züge einer  allgemeinen  Theorie  der  Ätherbewegungen.  Wien 
1889;  8^ 
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Über  Bestandtheile  der  Herniaria 

von 

L.  Barth  und  J.  Herzig. 

Aus  dem  k.  k.  I.  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Wien. 

Einem  von  verschiedenen  Seiten  geäusserten  Wunsche  ent- 
sprechend, wurde  in  die  demnächst  erscheinende  7.  Ausgabe  der 
österreichischen  Pharmacopog  auch  das  sogenannte  Bruchkraut 
(Herniaria  glabra  und  Herniaria  hirauta  h.J  aufgenommen,  eine 
krautartige  Pflanze  aus  der  Familie  der  Caryophyllaceae,  welche 
unter  andern  auch  der  Wiener  Flora  angehört,  als  Volksmittel 
schon  lange  im  Gebrauche  steht  und  auch  in  den  Pharmacopo6en 
einiger  anderen  Länder  schon  früher  Aufnahme  gefunden  hatte. 
Es  schien  nun  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  in  dieser  Pflanze 
wirklich  ein  physiologisch  wirksamer  StofiF  enthalten  sei  und  im 
bejahenden  Falle,  womöglich  seine  Natur  festzustellen. 

Über  die  Resultate  dieser  Untersuchung  berichten  wir  im 
folgenden  und  wollen  nur  hinzufügen,  dass  Herr  Hofrath  Professor 
Vogl  die  Freundlichkeit  hatte,  das  zur  Untersuchung  verwendete 
Materiale  (Herniaria  hirmta)  zu  prüfen  und  seine  vollkommene 
Reinheit,  die  Abwesenheit  jeder  anderen  Pflanzenspecies  zu 
constatiren,  für  welche  Prüfung  wir  ihm  an  dieser  Stelle  unseren 
besten  Dank  sagen. 

In  der  Literatur  ist  eine  frühere  Bearbeitung  dieses  Gegen- 
standes schon  verzeichnet. 

Über  einen  krystallisirten  Bestandtheil  der  Herniaria  liegt 
nämlich  eine  Notiz  von  Gobley*  vor,  welcher  denselben  auf 
folgendem  Wege  aus  der  Pflanze  dargestellt  hat.  Die  Blätter  wurden 


1  Journal  de  Pharm,  et  de  chimie.  Ser.  4,  Bd.  XX.,  p.  270. 
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zn  einem  groben  Pnlyer  zerstossen  nnd  mit  85  7o  Alkohol  extra- 
hirt.  Der  alkoholische  Auszug  wird  nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  mit  der  genügenden  Menge  Wasser  zurSyrupconsistenz 
angerührt  und  dann  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des*  Äthers  bleibt  eine  stark  riechende  grüne  Masse, 
der  man  durch  Aufkochen  mit  Wasser  die  von  Gobley  Herni- 
arin  genannte  Substanz  entziehen  kann.  Die  wässerigen  Auszüge 
scheiden  beim  Erkalten  Krystalle  aus,  welche  in  der  Regel  noch 
grttngefärbt  sind.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Anwendung  von  Thierkohle  erhält  man  sie  rein  weiss  von 
constantem  Schmelzpunkt  und  zur  Analyse  vollkommen  geeignet. 

Bei  der  Darstellung  des  Herniarins  haben  wir  diese  Angaben 
Oobley's  genau  befolgt  und  sind  auch  so  ziemlich  zu  demselben 
Resultate  gelangt  Über  die  Ausbeute  gibt  er  nichts  an  und  wir 
wollen  daher  bemerken,  dass  wir  aus  je  einen  Kilo  der  Pflanze 
ungefähr  2  g  des  reinen  Herniarins  erhalten  konnten.  Der  starke 
Geruch  des  ätherischen  Auszuges  verliert  sich  bei  der  successiven 
Reinigung  immer  mehr,  so  dass  das  reine  Herniarin  im 
trockenen  Zustande  in  der  Kälte  fast  gar  keinen  Geruch  besitzt. 
Hingegen  kommt  beim  Erhitzen  auf  100''  oder  beim  Schütteln 
mit  Wasser  ein  Geruch  zum  Vorschein,  der  ganz  deutlich  an  den 
des  Cumarins  erinnert. 

Den  Schmelzpunkt  des  Herniarins  fanden  wir  constant  bei 
117—118**   (uncorr.),  während  ihn   Gobley  bei  118**  angibt. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Scliwefelsäure  zeigte  eine  blau- 
violette  Fluorescenz,  während  die  in  Kalilauge  nicht  fluorescirte. 
Beide  Lösungen  sind  schwach  gelb  gefärbt. 

Aus  der  Lösung  in  Kalilange  lässt  sich  das  Herniarin 
durch  Ansäuern  wieder  unverändert  ausfällen;  der  Schmelzpunkt 
liegt  nach  wie  vor  bei  117 — 118**. 

Wenn  nun  unsere  Erfahrungen  bisher  mit  den  Angaben 
Gobley 's  gestimmt  haben,  so  können  wir  das  in  Bezug  auf  die 
Elementaranalyse  nicht  mehr  behaupten;  es  ergab  sich  im  Gegen- 
theii  zwischen  unseren  Zahlen  und  denen  Gobley 's  eine  be- 
deutende Differenz. 

Unser  Präparat  von  verschiedenen  Darstellungen  aus  dem 
alkoholischenExtracte  lieferte  bei  der  Elementaranalyse  folgende 
Daten: 
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Darstellung  I:  0-2698^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  gaben  0-6749  g 

Kohleneäuse  und  0*  1132  g  Wasser. 
Darstellung  II:  0*2118^  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0*5295  g 

Kohlensäure  und  0'0888  g  Wasser. 
Darstellung III:  0"3141^bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-7836  g 

Kohlensäure  und  0*1311  g  Wasser. 

In  lOOTheilen 

I.         II.        III.  Mittel 


c  .   ., 

....  68-22 

68-18 

68-03 

68-14 

H  .... 

....     4-66 

4-66 

4-66 

4-66 

6  0  b  1  e  y  gibt  als  Resultat  einer  einzigen  Analyse  C  =  61  •  23 ; 
H  =  4-46  an. 

Die  von  uns  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  den  theoretisch 
ftlr  die  Formel  Cj^jHgOg  geforderten  ganz  gut  überein,  wie  folgende 
Zusammenstellung  deutlieh  zeigt: 


Mittel  unserer 

Berechnet  für 

Zahlen 

C^oHgOs 

c  ., 

, 68-14 

68-18 

H  .. 

....-     4-64 

4-54 

Bedenktman,  dass  das  ganze  Verhalten  desHemiarins  darauf 
hindeutet;  dass  dasselbe  ein  sehr  naher  Abkömmling  des  Cuma- 
rins sein  musS;  so  sind^  mit  Rücksicht  auf  die  oben  aufgestellte 
Formel,  nur  zwei  Möglichkeiten  zu  discutiren.  Das  Hermann  kann 
dann  nämlich  nur  das  Homologe  oder  der  Methyläther  eine» 
Oxycumarins  sein.  Für  die  letztere  Eventualität  sprach  allerdings 
schon  der  Umstand,  dass  der  von  Tiemann  und  Reimer' 
synthetisch  dargestellte  Methyläther  des  Umbelliferons  in  der 
That  fast  ganz  dieselben  Eigenschaften  zeigt,  wie  wir  sie  oben 
vom  Herniarin  beschrieben  haben.  Er  soll  in  Wasser  unlöslich 
sein,  hingegen  sich  in  Alkohol  und  Äther  leicbt  lösen.  Beim 
Erhitzen  riecht  der  Methyläther  stark  cumarinartig  und  die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  soll  eine  blaue  Fluorescenz 
besitzen.  Ausserdem  heben  die  genannten  Forscher  es  aus- 
drücklich hervor,  dass  sich  das  Methyläther  des  Umbelliferons 
gegen  Kalilauge  ganz  anders  verhält  wie  der  Umbelliferon  selbst» 
Während  das  Umbelliferon  mit  Kalilauge  auf  60— 70**  erhitzt 


1  Berl.  Ber.  1879,  S.  996. 
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leicht  in  Umbellsäure  übergebt,  ist  der  Methyläther  selbst  gegen 
concentrirtes  Kaliumhydroxyd  ziemlich  resistent,  ein  Verhalten 
welches  wir  auch  beim  Hemiarin  constatiren  konnten.  Die  einzige 
wohl  nicht  schwer  wiegende  Differenz  lag  im  Schmelzpunkte,  den 
Tiemann  und  Beimer  bei  114*'  angeben,  während  er  beim 
Hemiarin  constant  bei  117—118**  gefunden  wurde. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen  war  daher  mit  der  grössten 
Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  im  Hemiarin  in  der  That 
der  Methyläther  des  Umbelliferons  vorliegt.  Immerhin  hielten  wir 
es  nicht  fbr  Überflüssig,  diese  Ansicht  noch  durch  die  quantitative 
Methoxylbestimmung  nach  Zeisel*  und  durch  die  Überftihrung 
des  Herniarins  in  Umbelliferon  weiterhin  zu  stützen. 

Die  Methoxylbestimmung  an  Hemiarin  verschiedener  Dar- 
stellung ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0-2969y  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-3937  g  Jodsilber. 
IL  0-2462^  bei  lOO**  getrockneter  Substanz  gaben  0-3235  g  Jodsilber. 

In  100  Theilen 

CjoHgOa  für 
I.        II.  ICHsO 

CH3O  17-48  17-33      '  17-61 

Zum  Behufe  der  Überführung  des  Herniarins  in  Umbelliferon 
wurde  eine  grössere  Partie  mit  Jodwasserstoffsäure  am  Rückfluss- 
kühler  behandelt^  die  Jodwasserstoffsäure  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  Natrium- 
bisnlfit  versetzt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinter- 
liess  nach  dem  Abdestilliren  einen  krystallinischen  Rückstand, 
der  mehrmals  aus  Wasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  um- 
krystallisirt  wurde.  Der  so  erhaltene,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
in  Nadeln  krystallisirende  Körper  schmilzt  constant  bei 
224 — 226**  und  die  Lösung  desselben  in  concentrirter  Schwefel- 
säure zeigte  eine  violblaue  Fluorescenz,  während  eine  alkalische 
Lösung  rein  blau  fluorescirte.  Alle  diese  Eigenschaften,  sowie  die 
beobachtete  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Ätzalkalien  sprechen 
für  die  Identität  mit  Umbelliferon. 

Die  Elementaranalyse  unseres  Körpers  ergab  folgendes 
Resnltat : 
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0*1969  g  bei  100^  getrockneter  Substanz   gaben  0*4822  g  Kohlensäure 
und  0*0680  g  Wasser. 

In  100  Theilen 

Berechnet  für 
Gefunden  C9He03 

C 66*80  66*67 

H 3*89  3*70 

Mit  einem  Theile  des  Umbelliferons  haben  wir  noch  ausser- 
dem die  Kalischmelze  mit  gutem  Erfolge  vorgenommen.  Wir 
konnten  das  dabei  auftretende  Resorcin  isoliren  und  in  allen 
seinen  Eigenschaften  identifieiren. 

Schon  Tiemann  und  Reimer'  erwähn en^  dass  es  ihnen 
auch  bei  Anwendung  concentrirter  Kalilösung  nicht  gelungen  ist, 
aus  dem  Methyläther  die  entsprechende  Methylumbellsäure  dar- 
zustellen. Die  Resistenz  unseres  Methyläthers  gegen  Kali  haben 
wir  schon  oben  hervorzuheben  Gelegenheit  gehabt.  Trotzdem 
haben  wir  es  versucht,  auch  hier  die  von  Herzig*  zur  Zersetzung 
der  Alkyläther  natürlicher  Farbstoffe  benutzte  Methode  in  An- 
wendung zu  bringen.  In  der  That  führt  das  Behandeln  de» 
Hemiarins  mit  der  flinf-  bis  sechsfachen  Menge  alkoholischen 
Kalis  in  zugeschmolzeuen  Röhren  bei  150 — 160"*  zur  Methyl- 
umbellsäure, obgleich  die  Reaction  keineswegs  glatt  verläuft  und 
die  Ausbeute  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  lässt.  Bei  niederer 
Temperatur  (110 — 120**,  4— 5  Stunden)  erhielten  wir  wesentlich 
unverändertes  Hemiarin.  Andererseits  geht  die  Reaction  bei 
150 — 160®  schon  weiter  und  wir  konnten  nur  sehr  geringe 
Mengen  Methylumbellsäure  erhalten.  Bei  der  Darstellung  derselben 
verfuhren  wir  folgendermassen.  Der  Röhreninhalt  wurde  nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  in  Wasser  aufgenommen  und  mit 
Kohlensäure  übersättigt,  wobei  sich  etwa  vorhandenes  unzer- 
setztes  Herniarin,  sowie  vom  Glas  herrührende  Kieselsäure  ab- 
scheiden. Davon  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  angesäuert  und  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren 
einen  krystallinischen  Rückstand,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt 
wird.  Die  Methylumbellsäure  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung 


1  L.  c. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  V,  S.  72. 
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in  Form  kleiner  glänzender  Nadeln  ans^  die  unter  starkem 
Schänmen  bei  180 — 18b**  schmelzen.  Es  ist  dies  mehr  ein 
Zersetznngs-  als  Schmelzpunkt  und  begreiflicher  Weise  ist  die 
€onstanz  desselben  keine  besonders  grosse.  Auch  von  der  Art 
<ies  Erhitzens  scheint  der  Sohmehspunkt  abhängig  zu  sein. 

Die  Analyse  zweier  von  verschiedenen  Darstellungen  her- 
rührender Substanzen  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0'3183^  bei  100**  getrockneter  Substanz   gaben  0*7187^  Kohlen- 

säare  und  0*  1542  g  Wasser, 
n.  0-2323  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0'5286  g  Kohlen- 
säure und  0*1096  g  Wasser. 
In  100  Theilen 

Berechnet  für 
I.        II.  CioH,o04 

C 6^58    62-06  61-85 

H 5-38      5-21  515 

Die  Methoxylbestimmung  ergab  folgende  Werthe: 
"  0-3174  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-3S00  g  Jodsilber. 

In  100  Theilen 

Berechnet  für  C,oH,o04 
Gefunden  und  ICH3O 

CH3O 15-79  15-98 

Die  Methylumbellsäure  krystallisirt  ohne  Krystallwasser  und 
konnten  wir  sie  nicht  ganz  rein  weiss  erhalten,  die  Krystalle 
besassen  vielmehr  immer  einen  Stich  ins  Gelbe.  Die  Säure  löst 
sich  leicht  in  kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien  und  wurde 
zur  Bestimmung  der  Basicität  mit  Natronlauge  und  Phenol- 
phtaleYn  als  Indicator  titrirt. 

I.  0-3474^  bei  100®  getrockneter  Substanz  verbrauchten  5*2  cm  einer 
Natronlauge  vom  Titre  0*01354  g  pr.  cm.  Die  Menge  Natron  ist 
daher  0-0708  g,  während  sich  theoretisch  0-074  g  berechnet 
IL  0-4810  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  verlangten  7-5  em»  derselben 
Natronlauge.  Es  berechnet  sich  daraus  die  Menge  NaOH  zu  0-0981  g, 
während  theoretisch  0-1015  g  verlangt  wird. 

Das  Hemiarin  ist  im  Extract  der  Hemiaria  nur  in  sehr  unter- 
geordneter Menge  vorhanden  und  es  war  daher  mit  der  Aufklärung 
der  Constitution  desselben  die  Frage  nach  den  Bestandtheilen 
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speciell  den  wirksamen  der  Hemiaria,  noch  nicht  erschöpfend 
beantwortet.  Von  Cumarinderivaten  ist  bisher  nie  eine  ähnliehe 
Wirkung  berichtet  worden,  wie  man  sie  bei  der  Hemiaria  beob- 
achten konnte.  Allein,  abgesehen  davon,  spricht  schon  die  geringe 
Löslichkeit  des  Herniarins  in  Wasser  mit  aller  Bestimmtheit  da- 
gegen, dass  dasselbe  das  wirksame  Princip  des  Inf  usumHemiariae 
sein  könnte.  1  Liter  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löst 
nämlich  nur  0*133  ^  Herniarin  auf.  Wir  haben  daher  den  von 
Hemiarin  befreiten  Extract  weiterhin  auf  seine  Bestandtheile 
untersucht. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Extractes  gab  mit  Alkohol  ver- 
setzt, eine  reichliche  Fällung  eines  amorphen  Körpers,  der  auf 
einem  Leinwandfilter  gesammelt  und  mit  Alkohol  gut  gewaschen 
wurde.  Der  Niederschlag  ist  im  feuchten  Zustande  grauweiss  bis 
weiss,  trocken  verharzt  er  oberflächlich  und  lässt  sich  zu  einem 
grauweissen  amorphen  Pulver  zerreiben.  Durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  lässt  sich  keine  besondere 
Veränderung  in  den  Eigenschaften  dieser  Substanz  wahrnehmen, 
auch  konnten  wir  sie  auf  diesem  Wege  nicht  aschenfrei  erhalten^ 
Die  wässerige  Lösung  derselben  schäumt  beim  Schütteln  sehr 
stark  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Ausscheidung  eines  amorphen  Niederschlages  und 
Bildung  eines  Stoffes,  der  Fehling'sche  Lösung  reducirt.  Das 
pulverisirte  Glucosid  reizt  sehr  zum  Niessen  und  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  bis  brauner  Farbe  auf. 
Die  Substanz  ist  coUoYd  und  löst  grosse  Mengen  anorganischer 
Fällungen,  wie  z.  B.  Schwefelblci  auf. 

Die  meisten  dieser  Eigenschaften  hat  unser  Glucosid  mit 
dem  käuflichen  Saponin  gemein.  Die  einzigen  unterscheidenden 
Merkmale  sind  die  leichte  Verharzbarkeit  unserer  Verbindung  und 
die  Reaction  mit  Schwefelsäure,  da  sich  das  käufliche  Saponin 
in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst.  Durch  gründliche 
pharmakologische  Untersuchungen  hat  nun  aberKobert  ^  gezeigt, 
dass  das  käufliche  Saponin  überhaupt  keine  einheitliche  chemische 
Verbindung  ist.  Die  Bestandtheile  sind  nach  Kobert  Qnillaja- 
säure  und  Sapotoxin,  zwei  Körper,  die  sich  durch  Behandlung 


i  Archiv  für  exper.  Pathologie  und  Phannakologie.  Bd.  23,  S.  233. 
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mit  Alkohol  von  einander  trennen  lassen.  Sapotoxin  ist  nämlich 
in  Alkohol  unlöslich,  während  sich  Quillajasänre  darin  sehr  leicht 
auflöst.  Die  Lösung  von  Sapotoxin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  gelb  bis  gelbroth.  Beide  Bestandtheile  zersetzen  sich  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Zucker  und  Sapogenin.  *  Das  Product  aus  Her- 
niaria  löste  sich  aber,  wie  schon  erwähnt,  mit  gelber  bis  gelb- 
brauner Farbe  in  Schwefelsäure  auf.  Obwol  nun  unsere  Substanz 
vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  unmöglich  Quillaja- 
sänre sein  konnte,  so  war  doch  andererseits  die  chemische  Iden- 
tificirung  derselben  mit  Sapotoxin  äusserst  schwierig.  So  sehr  das 
Studium  der  Körper  der  Saponingruppe  chemisch  interessant  sein 
mag,  so  verwickelt  sind  die  Verhältnisse  in  dieser  Richtung.  Die 
beiden  Körper  (Quillajasänre  und  Sapotoxin)  können  pharmakolo- 
gisch noch  so  gut  charakterisirt  sein,  chemisch  sind  sie  es  trotz  der 
vielen  MOhe  Kobert's  noch  immer  nicht  in  dem  Masse,  dass  man 
auf  Grund  der  vorhandenen  Daten  eine  Substanz  mit  ihnen  iden- 
tificiren  könnte.  Wir  wollen  beispielsweise  erwähnen,  dass  die 
Kohlenstoffzahlen  der  Quillajasänre  bei  Kobert  noch  immer 
zwischen  53*45  und  55 -2370  Kögen.  Von  Sapotoxin  konnten  wir 
in  der  Literatur  keine  Analysen  finden.  An  eine  chemische  Iden- 
tificirnng  unserer  Verbindung  mit  Sapotoxin  war  daher  unter 
diesen  Verhältnissen  und  bei  der  schwierigen  Beschaffung  des 
Materials  gar  nicht  zu  denken. 

Wir  haben  schon  frtther  hervorgehoben,  dass  Pacharu- 
kow*  von  Sapotoxin  angibt,  es  liefere  bei  der  Zersetzung  mit 
Säuren  neben  Zucker  ein  Product,  welches  wahrscheinlich  das 
Sapogenin  Rochleder'sist,  und  dass  letzteres  auch  von  Kobert 
aus  Quillajasänre  erhalten  wurde. 

Da  nun  Sapogenin  ein  krystallisirter  Körper  ist,  den  man 
in  Folge  dessen  weit  eher  rein  darzustellen  hoffen  durfte,  so 
wollten  wir  uns  darauf  beschränken,  die  beiden  Sapogenine  (aus 
Saponin  und  dem  Körper  aus  Hemiaria)  einem  chemischen  Ver- 
gleiche zu  unterziehen,  wobei  sich  selbstverständlich  die  Noth- 
wendigkeit  herausstellte,   das  Sapogenin   aus  dem  käuflichen 


1  Kobert,!.  c.  und  Pacharukow,  Arbeiten  des  pharmakolog.  In- 
stitates  zu  Dorpat.  Bd.  1,  S.  1 

2  L.  c. 
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Saponin  genauer  zu  studiren.  Vorerst  wollten  wir  uns  aber  durch 
Versuche  überzeugen,  ob  denn  die  physiologischen  Eigenschaften 
unseres  Productes  geradeso  auf  eine  Identität  mit  Sapotoxin  hin- 
deuten wie  die  chemischen. 

Herr  Professor  Sigmund  Exner,  der  die  Güte  hatte,  unser 
Präparat  mit  käuflichem  Saponin,  das  ja  Sapotoxin  neben  der  ganz 
ähnlich  wirkenden  Quillajasäure  enthält,  zu  vergleichen,  theilt  uns 
hierüber  Folgendes  mit: 

„Die  mir  zur  Untersuchung  übergebene  Substanz  wendete 
ich  in  57o  ^^^  ^^  17o  Lösung  an,  indem  ich  7t — 2  cm  derselben 
Fröschen  unter  die  Haut  eines  Oberschenkels  injicirte.  Die  Wir- 
kung wurde  verglichen  mit  der  von  ebenso  angewendeten 
Lösungen  käuflichen  Saponins.  Es  ergab  sich  zwischen  der  phy- 
siologischen Wirkung  dieser  Substanzen  qualitativ  kein  constatir- 
barer  Unterschied.  Auch  der  neue  Körper  stört  Sensibilät  und 
Motilität  des  betreffenden  Beines,  welche  Störung  sich  bis  zur 
vollständigen  motorischen  und,  insofern  das  zu  erkennen  ist, 
sensorischen  Lähmung  steigert;  auch  er  bewirkt,  dass  der  Nervus 
ischiadicus,  am  Oberschenkel  durchschnitten,  von  seinem  peri- 
pheren Stumpfe  aus  keine  Spur  einer  Muskelcontractur  bei 
elektrischer  Reizung  auslöst,  während  die  Reizung  des  centralen 
Stumpfes  noch    deutliche  Schmerzensäusserungen  hervorruft." 

„Eine  17o  Lösung  des  neuen  Präparates  wirkte  bedeutend 
schneller  und  stärker  als  eine  57o  Lösung  des  käuflichen 
Saponins." 

Nachdem  nun  so  die  Ähnlichkeit  der  physiologischen  Wir- 
kung beider  Substanzen  constatirt  war,  sind  wir  an  das  ver- 
gleichende Studium  der  aus  denselben  zu  erhaltenden  Zersetzungs- 
producte  geschritten. 

Vorerst  haben  wir  ein  Sapogenin  untersucht,  welches 
Trommsdorff  auf  unsere  Veranlassung  aus  käuflichem  Saponin 
dargestellt  hatte.  Da  die  bisherigen  Analysen  der  verschiedenen 
Forscher  nicht  sehr  gut  übereingestimmt  haben,  so  haben  wir  da- 
mit begoonen,  den  Einfluss  verschiedener  Lösungsmittel  auf 
Reinheit  und  Constanz  der  Zahlen  zu  studiren.  Bei  Beurtheilung 
der  Reinheit  kam  uns  der  Schmelzpunkt  des  Sapogenins,  der,  wie 
es  scheint,  bisher  nicht  beobachtet  wurde,  sehr  zu  statten. 
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Um  die  Substanz  möglichst  asohenfrei  zu  erhalten,  wurde 
dieselbe  in  Wasser  suspendirt  und  in  Äther  aufgenommen.  Nach 
dem  theilweisen  Abdestilliren  des  alkoholfreien  Äthers  krystalli- 
sirte  das  Sapogenin  in  Form  kleiner  weisser  Nadeln  aus.  Die- 
selben zeigten  beim  langsamen  Erhitzen  einen  Schmelzpunkt, 
der  bei  257—258''  (uncorr.)  lag.  Nach  weiterem  zweimaligen 
Umkrystallisiren  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  256^258  *" 
gefunden. 

Die  Analyse  des  bei  lOO*"  getrockneten  Productes  ergab 
folgendes  Resultat: 

0*2871^  beilOO""  getrockneter  Substanz  gaben  0*7962 ^Kohlensäure 
und  0-2541^  Wasser. 

In  100  Tbeilen 

Gefunden 

C 75-63 

H 9-83 

Ein  Theil  der  Substanz  wurde  daraufhin  dreimal  aus  ver- 
dtlnntem  Alkohol  (50®/o)  umkrystallisirt,  aus  welchem  sich  das 
Sapogenin  in  Form  schöner,  langer,  weisser  Nadeln  ausscheidet. 
Der  Schmelzpunkt  derselben  wurde  wieder  bei  255 — 257**  ge- 
funden. Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

L  0*3320  g  bei  lOO"*  getrockneter  Substanz  gaben  0*922  ^  Kohlensäure 

und  0*2905  ^Wasser, 
n.  0*3114  ^  bei  lOO""  getrockneter  Substanz  gaben  0*8686^  Kohlensfiure 
und  0*2772  ^Wasser. 

In  100  Theilen 

I.        IL 

C 75-74    7607 

H 9*72      9*89 

Endlich  wurde  das  Sapogenin  auch  aus  Eisessig  umkrjstal- 
lisirt,  in  welchem  es  sich  sehr  leicht  löst.  DerSchmelzpunkt  wurde 
wieder  constant  bei  256—260®  gefunden. 

0*2584^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0*7157^  Kohlensäure 
und  0*2328  ^Wasser. 

In  100  Theilen 

Gefunden 

C 75*54 

H 9*97 
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Diese  von  uns  gefundenen  constanten  Zahlen  stimmen^  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigen  soll,  ganz  gut  mit  den  letzten 
Analysen  Rochleder's*  überein,  welche  er  selbst  als  die 
sichersten  und  einwurfsfreiesten  ansah. 

Rochleder  Barth  und  Herzig 

C  ...  75-68    75-70    75-79  75-63    75-74    76-07     75-54 

fl  ...     9-91    10-12     10-27  9-83      9-72      9-89      9-97 

Für  die  bisher  angenommene FormelCj^H^O,  berechnet  sich: 

C 75-67 

H 9-90 

Sapogenin,  welches  wir  uns  selbst  aus  käuflichem  Saponin 
durch  Erhitzen  mit  27o  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
140—- löO**  dargestellt  haben,  zeigte  dieselben  Eigenschaften. 
Der  Schmelzpunkt  des  wiederholt  aus  Eisessig  umkrystallisirten 
Körpers  wurde  bei  257 — 260°  gefunden,  und  die  Analyse  ergab 
Zahlen,  welche  denen  des  käuflieben  Sapogenins  sehr  nahe  lagen. 
(C;  75 -7270  H;  9-917o.) 

Wir  müssen  aber,  wenn  auch  nur  mit  einigen  Worten,  auf 
die  Zersetzung  des  Saponins  zurückkommen.  Nach  unserer 
Erfahrung  verläuft  diese  Reaction  keineswegs  derart,  dass  man 
zu  der  Behauptung  berechtigt  ist,  das  Saponin  (respective  die 
beiden  Bestandtheile  desselben)  zersetze  sich  dabei  unmittelbar 
in  Zucker  und  Sapogenin.  Die  Glucosidnatur  des  Saponins  ist 
allerdings  über  jeden  Zweifel  erhaben,  dass  aber  das  Sapogenin 
das  primäre  Zersetzungsproduct  sei,  halten  wir  nicht  für  voll- 
ständig erwiesen.  Nach  der  geringen  Ausbeute  zu  schliessen, 
könnte  man  vielmehr  sich  zu  der  Ansicht  hinneigen,  dass  das 
Sapogenin  das  Product  einer  weiteren  tiefer  gehenden  Zersetzung 
sei.  Allerdings  darf  man  auch  nicht  tiberseben,  dass  vielleicht 
nur  ein  Bestandtheil  des  Saponins  (Sapotoxin  oder  Quillajasäure) 
Sapogenin  liefert,  da  sowohl  Kobert  als  auch  Pacharukow 
die  Identität  der  Zersetzungsproducte  nicht  als  ganz  sicher  fest- 
gestellt betrachten,  so  dass  ein  etwaiges  zweites  Zersetzungs- 
product wegen  der  Schwierigkeiten  der  Reinigung  vorlaufig  nicht 


1  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Wien.  Bd.  LVI,  S.  97. 
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aufgefunden  werden  konnte.  Es  ist  dies  noch  eines  der  ungelösten 
Probleme,  deren  diese  Körperelasse  eine  Anzahl  bietet  nnd  wir 
wollten  hier  yorlänfig  nur  constatirt  haben,  dass  die  Zersetzung 
des  Saponins  in  Sapogenin  und  Zucker  durchaus  nicht  so  glatt 
und  quantitativ  verläuft,  wie  man  es  sonst  bei  Glucosiden  zu 
beobachten  gewohnt  ist.  * 

In  gleicher  Weise  wie  das  Saponin  des  Handels  haben  wir 
nun  auch  unser  Olueosid  ans  der  Hemiaria  mit  verdünnter  Salz- 
säure im  Rohr  auf  140 — 150*  erhitzt.  Wir  erhielten  neben  einer 
in  Wasser  löslichen,  Feh ling' sehe  Lösung  reducirenden  Sub- 
stanz, eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  die  aus  Eisessig 
umkrjstallisirt  wurde.  Sie  krystallisirt  aus  diesem  Lösungs- 
mittel genau  so  wie  das  Sapogenin  in  weissen,  langen  Nadeln, 
welche  aber  bis  auf  290"*  erhitzt  werden  konnten,  ohne  zu 
schmelzen.  Der  Versuch  wurde  wiederholt,  aber  mit  ganz  gleichem 
Erfolg,  so  dass  also  hier  eine  vom  Sapogenin  verschiedene  Ver- 
bindung vorlag.  Damit  stimmt  auch  das  Besnltat  ttberein,  welches 
wir  bei  der  Analyse  der  beiden  getrennt  aufgearbeiteten  Producte 
erhielten. 

L  0-3142  g  bei  100^  getroekneter  Substanz  gaben  0*8131  g  Kohlensäure 
und  0-2589^  Wasser. 
IL  0-2468  g  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  0-6410  g  Kohlensäure 
und  0*2012  g  Wasser. 

In  100  Theilen 

I.      n. 

C 70-58    70-83 

H 9-16      9-06 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  auf  die  Formel  eines 
Oxysapogenins  Cj^H^Oj.  Dieselbe  verlangt: 

C 70-59 

H 9-32 

Das  Verhältniss  dieses  Körpers  zum  Sapogenin  weiterhin  zu 
verfolgen,  war  für  uns  schon  desshalb  mit  grossen  Schwierigkeiten 


1  Bochleder  erwähnt  zwar,  dass  sich  bei  zu  schwachem  Erhitzen  an- 
statt Sapogenin  amorphe  Zwischenproducte  bilden,  spricht  sich  aber  über 
deren  Natur  nicht  ans.  Das  Sapogenin  aber  sieht  er  als  primäres  Zersetzungs- 
prodnct  neben  Zucker  an. 

Siub.  d.  inath«m.-iuttirw.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  IL  b.  11 
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verbunden,  weil  über  das  Sapogenin  selbst,  von  der  empirischen 
Formel  abgesehen,  gar  kein  experimentelles  Material  vorliegt 
Berücksichtigt  man  das,  was  wir  bereits  früher  über  die 
Zersetzung  des  Saponins  gesagt  haben,  so  sieht  man  ein,  dass 
wir  nicht  berechtigt  sind,  aus  der  Nicht-Identität  beider  Zer- 
setznngsproduete  den  sichern  iSchluss  zu  ziehen,  dass  unser 
Product  weder  mit  Sapotoxin  noch  mit  Quillajasäure  identisch  ist. 
Wohl  aber  lässt  sich  dafür  ein  Wahrscheinlichkeitsbeweis  er- 
bringen. Wenn  wir  nämlich  auch  früher  die  Möglichkeit  zugeben 
mussten,  dass  uns  das  Zersetzungsproduct  eines  der  beiden 
Bestandtheile  des  käuflichen  Saponins  entgangen  sein  konnte, 
so  halten  wir  es  doch  für  höchst  unwahrscheinlich,  dass  dies  der 
Fall  hätte  sein  können,  wenn  das  Zersetzungsproduct  Oxysa- 
pogenin  gewesen  wäre.  Dies  ist  um  so  unwahrscheinlicher,  als 
wir  bei  Wiederholung  unserer  Versuche  mit  dem  käuflichen 
Saponin  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Oxysa- 
pogenins  schon  gekannt  hatten. 


Wenn  wir  die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung 
zusammenfassen,  so  ergibt  sich  Folgendes. 

Der  alkoholische  Auszug  der  Herniaria  enthält  ausser  ver- 
schiedenen Extractivstoffen  Herniarin,  das  ist  den  Methyläther 
des  Umbelliferons  und  ein  Glucosid  mit  ähnlichen  Eigenschaften 
und  ähnlicher  toxischer  Wirkung  wie  das  Saponin,  welches  aber 
bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  neben  Zucker  eine  um  ein  Atom 
Sauerstoff  reichere  Substanz  als  das  Sapogenin  liefert,  die  wir 
desshalb  Oxysapogenin  genannt  haben. 
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Über  ein  Hydrochinon  und  Chinon  des  Ditolyls 

von 
Dr.  Karl  Brunner. 

R.  Kietzki  berichtete  in  der  Abhandlung  „Über  einige 
Derivate  des  Hydrotolnchinons",  ^  dass  sich  durch  die  Oxydation 
des  Hydrochinondimethyläthers  unter  cedriretartiger  Bindung  ein 
Dioxymethylditolylchinon  bilde.  Aus  der  Hydroverbindung  dieses 
Körpers  resultirte  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine 
Verbindung,  die  Tetraoxyditolyl  zu  sein  schien. 

Um  diese  Verbindung  genauer  kennen  zu  lernen,  habe  ich 
versucht,  dieselbe  direct  aus  dem  Toluhydrochinon  durch  Oxy- 
dation unter  gleichzeitiger  Anwendung  eines  wasserentziehenden 
Mitteb  darzustellen. 

Nach  mehreren  Versuchen  mit  verschiedenen  Oxydations- 
mitteln kam  ich  zur  Überzeugung,  dass  folgendes  Verfahren  am 
besten  zu  dem  gewünschten  Resultat  führe.  15  g  Hydrotoluchinon 
werden  in  48  cm'  Eisessig  in  der  Wärme  gelöst.  Die  Lösung  wird 
in  eine  Schale  gegossen,  die  äusserlich  durch  Eis  und  Wasser 
gekühlt  wird.  In  die  abgekühlte  Flüssigkeit  trägt  man  12  g  gepul- 
verten, natürlichen  Brannstein  ein,  verreibt  mit  einem  Pistill  und 
lässt  unter  häufigem  Umrühren  und  guter  Kühlung,  so  dass  die 
Temperatur  nicht  über  5**  steigt,  eine  vorher  abgekühlte  Mischung 
von  7-5  cm'  concentrirter  Schwefelsäure  und  15  cm'  Eisessig 
nach  und  nach  zufliessen.  Nach  einer  Stunde,  die  zum  Eintragen 
des  Sänregemisches  verwendet  werden  muss,  wird  der  Versuch 
unterbrochen.  Man  gibt  Wasser  und  Eis  hiezu  und  filtrirt  rasch. 
Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bleibt  am  Filter  ein 
dunkel  blaugrau  gefärbter  Niederschlag  zurück;  derselbe  wird 


1  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  zu  Berlin  XI.  Jahrg.,  S.  1278  n.  f.  Ann. 
d.  Ch.  und  Ph.,  Bd.  215,  S.  161  u.  f. 
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noch  feucht  mit  ungefähr  200  cm^  Weingeist  gekocht.  Die  dunkel- 
roth  gefärbte  Flüssigkeit  wird  heiss  filtrirt,  sie  zeigt  schon  während 
des  Filtrirens  in  Folge  der  hiedurch  erfolgten  Abkühlung  metall- 
glänzende Häute,  die  aus  kleinen  Krystallen  bestehen.  Nach  voll- 
ständigem Erkalten  findet  sich  eine  erhebliche  Menge  von 
schwarzen  Krystallen  vor,  die  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit 
Weingeist  gewaschen  werden.  Nach  dem  Trocknen  zeigen  die 
Krystalle  grünen  Metallglanz.  Ihre  Menge  betrug  durchschnittlich 
12  Procent  des  angewendeten  Toluhydrochinons. 

Die  Krystalle  geben  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure, 
Schwefelwasserstoflfwasser  oder  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Essigsäure  ein  farbloses  Product.  Zur  Darstellung  desselben  eignet 
sich  am  besten  die  Rednction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  Substanz  mit  wenig  Weingeist  erwärmt, 
mit  Wasser  Übergossen  and  nach  Zugabe  von  Essigsäure  und 
Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  auf  dem  Wasserbade  digerirt.  Aus 
dem  Filtrat  krystallisiren  nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  bei  richtiger  Concentration  nach  mehrstündigem 
Stehen  im  verschlossenen  Gefässe  weingelb  gefärbte,  harte 
Krystallkörner,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  fast  farblos  erhalten 
werden.  Die  Krystallkörner  sind  weingelbe,  durchsichtige,  vier- 
seitige Prismen.  In  kaltem  Wasser  sind  die  Krystalle  schwer,  im 
warmen  leicht  löslich.  Die  warme  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft 
sogleich  röthlich,  beim  Erkalten  derselben  erscheinen  anstatt  der 
ursprünglichen  Substanz  blaue  Flocken  eines  Oxydationsproductes. 
In  Benzol,  Toluol  ist  die  Substanz  selbst  in  der  Wärme  fast  un- 
löslich. Äther  löst  sie  bei  Zimmertemperatur  nur  wenig.  Die 
warme  ätherische  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels an  der  Luft  den  Körper  in  Form  von  seideglänzenden 
Nadeln  zurück,  die  oberflächlich  durch  den  Einfluss  des  Sauer- 
stoffes blaugrau  gefilrbt  erscheinen.  In  Alkohol  und  Aceton  sind 
die  Krystalle  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  202**  C.  (uncorr,)  unter  dunkler 
Braunförbung. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  verloren  nach  mehrtägigem 
»Stehen  über  Chlorcalcium  unbedeutend,  nach  dem  Erhitzen  auf 
115**  C,  wobei  sie  sich  schon  braun  färbten,  nur  0*47o  an  Gewicht. 
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Die  über  Chlorcalcimn  getrocknete  Substanz  entspricht  der 
Zusammensetzung  nach  einem  Tetraoxyditolyl. 

0-3212  g  Substanz  gaben  0'8033  g  Kohlendioxyd  und  0-1612  g 
Wasser. 

0-3133  g  Substanz  gaben  0-7813  g  Kohlendioxyd  und  0-1581  g 
Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  (^i^^iißk 

C 68-20   68-01  ^^-29 

H  ....  5-58     5-61  6-69 

Der  Körper  zeigt  vollkommen  das  Verhalten  eines  Hydro- 
chinons.  Die  wässerige  Lösung  wird  nach  Zugabe  von  Kalilauge 
an  der  Luft  zunächst  gelbgrttn,  dann  gelbbraun,  später  kirsch- 
rothy  endlich  schwarzbraun  gefärbt. 

Mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  wie  verdünnten  Lösungen 
von  Eisenchloridy  Ferridcyankalium,  Kaliumbichromat  und  Jod 
wird  die  wässerige,  farblose  Lösung  sogleich  dunkelbraunroth 
gefärbt  und  bald  scheiden  sich  blaue,  mitunter  sogleich  krystal- 
linische  Flocken  eines  Oxydationsproductes  ab,  während  gleich- 
zeitig die  erwähnten  Oxydationsmittel,  wie  nachgewiesen  wurde, 
reducirt  werden. 

Aeetylproduct. 

Die  Darstellung  desselben  gelingt  mit  guter  Ausbeute,  wenn 
die  Substanz  mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und 
zwei  Tbeilen  entwässerten  Natriumacetats  acht  Stunden  hindurch 
imRobre  auf  155 — 165*  erhitzt  wird.  DasProduct  wurde  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  verdtlnnter  Kalilauge  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystalli8irt.Dieheis8  concentrirtealkoholischeLösung 
gesteht  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen  Masse  verfilzter 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  alsbald  verwittert  aus- 
sieht, worauf  auch  der  Gewichtsverlust  verschiedener  Proben 
nach  dem  Trocknen  bei  100**  C.  hinweist,  da  derselbe  nach  mehr- 
stündigem Liegen  der  Substanz  auf  Filterpapier  4  Percent,  nach 
eintägigem  Liegen  2  Percent  betrug.  Der  Schmelzpunkt  der 
Krystalle  liegt  bei  135^ 
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Die  bei  100**  C.  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse: 

0-3218  g  getrocknete  SubsUnz,  0*7507  g  Kohlendioxyd,  0-1561  g  Wasser. 

0-2811^  getrocknete  Substanz,  0-6547^  Kohlendioxyd  und  0-1342^ 
Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4Hjo04(C2HjO)4 


c... 

... 63-62  63-51 

63-77 

H  ,. 

..  5-39     5-30 

Methyl&ther. 

5-31 

Die  Substanz  (3  g)  wird  mit  einer  Auflösung  von  Natrium 
(1  •  2  ^r)  in  Methylalkohol  (25  ^r)  und  mit  Jodmethyl  (9^)  über- 
gössen und  im  Rohre  acht  Stunden  hindurch  auf  115 — 125*  C. 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  befand  sich  in  der  Röhre  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirte  Substanz,  die  sogleich  durch 
Filtriren  von  der  alkoholischen  Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Durch 
Waschen  mit  warmem  Wasser  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Weingeist  konnte  die  Substanz  leicht  rein  erhalten 
werden,  da  sie  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heissem  aber 
reichlich  löslich  ist.  Der  Körper  bildet  farblose  Krystalle  von 
prismatischer  und  tafelartiger  Gestalt,  die  bei  129**  C.  (uncorr.") 
schmelzen  und  bei  langsam  steigender  Temperatur  unzersetzt 
sublimiren.  Rasch  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt,  der  ober  360**  C. 
liegt,  wird  die  Substanz  grösstentheils  verkohlt;  sie  bleibt  im 
festen  Zustande  wie  in  Lösungen  an  der  Luft  unverändert.  In 
wässeriger  Kalilauge  ist  sie  unlöslich,  selbst  aus  warmer,  wein- 
geistiger Kalilösung  krystallisirt  sie  nach  dem  Erkalten  unver- 
ändert heraus.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  gibt  sie 
keine  Acetverbindung.  Gegen  schwache  Oxydationsmittel  verhält 
sich  die  Substanz  indifferent.  Eine  kräftige  Oxydation,  wie  die 
Einwirkung  von  Chromtrioxyd  in  Eisessiglösung  verursacht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  tiefgehende  Zersetzung. 

Nach  den  erwähnten  Eigenschaften  ist  vorauszusehen,  dass 
dieser  Äther  keine  freien  Hydroxylgruppen  mehr  enthält,  worauf 
auch  die  Analyse  desselben  hinweist. 

0'2S34  g  der  hei  115*»  getrockneten  Substanz  gaben  0'7402  g  Kohlen- 
dioxyd und  0*1794  g  Wasser. 
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Die  Infttrockenen  Erystalle  verloren  bei  11  ö""  nur  nnbe- 
deatend  an  Gewicht. 

Berechnet  für 
Gefanden  Ci^Hio(OCH3)4 

C....~1^23^  71-52 

H 7-03  7-28 

Neben  diesem  Tetramethyläther  entsteht  aber  noch  ein 
nnvollständig  methylirtes  Prodncty  das  nach  dem  Erkalten  des 
Röhreninhaltes  in  Lösung  blieb.  Um  dasselbe  zu  isoliren,  habe 
ich  die  Lösung  verdampft;  den  schwach  roth  gefärbten  Rückstand 
mit  Wasser  gewaschen  und  in  Äther  gelöst.  Der  ätherischen 
Lösung  wurde  zunächst  mit  wenig  einer  verdünnten  Kalilauge 
ungebundenes  Tetraoxyditolyl,  dann  erst  mit  starker  Kalilauge 
der  unvollständig  methylirte  Äther  entzogen.  In  der  ätherischen 
Lösung  verblieb  eine  geringe  Menge  des  obigen  Tetrametbyl- 
äthers  im  wenig  reinen  Zustande.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wurde  sofort  angesäuert  und  neuerdings  mit  Äther  ausgeschüttelt 
Nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcaicium 
blieb  nach  der  Entfernung  des  Äthers  eine  stark  roth  gefUrbte, 
zähflüssige  Masse. 

Diese  Substanz  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid erwärmt  ein  in  dünnen  Nadeln  krystallisirtes,  braunrothes 
Oxydationsproduct;  das  sich  nach  dem  Lösen  in  heissem  Wein- 
geist beim  Erkalten  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  so  dicht  ge- 
drängt ausscheidet;  dass  die  ganze,  fast  schwarze  Masse  gelatinös 
erscheint.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
blieb  ihr  Schmelzpunkt  constant  bei  152"*  C.  Die  Krystalle  lösen 
sich  mit  rother  Farbe  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther.  Aus 
verdünnten  Lösungen  krystallisirt  die  Substanz  in  ziegelrothen 
Nadeln,  aus  concentrirten  bildet  sich,  wie  erwähnt,  eine  bedeutend 
dunkler  gefärbte  Gallerte  von  haarfeinen  Nadeln.  Der  Körper 
zeigt  ganz  und  gar  das  Verhalten  des  von  R.  Nietzki  ^  beschrie- 
benen Dioxymethyl-Ditolylchinons. 

Schneller  und  mit  besserer  Ausbeute  als  durch  Eisenchlorid 
bildet  sich  der  Körper  aus  obigem  Rückstande  der  ätherischen 
Lösung  nach  dem  von  dem  genannten  Autor  angegebenen  Oxy- 

1  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XI,  S.  1280. 
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dationsverfahren  in  essigsaarer  LösuDg  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure.  *  Auch  die  hiedurch  gewonnene  Substanz  zeigte 
den  Schmelzpunkt  von   152*  C.  (uncorr.).  Ihre  Menge  betrug 
85  Percent  des  der  Oxydation  unterworfenen  Productes. 
Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  C^^H^^O^. 

0-293^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-7540  g  Kohlendioxyd 
und  0-1499  ^Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

H  ....   5-68  5-88 

Die  Identität  dieser  Substanz  mit  Nletzki's  Dioxymethyl- 
Ditolylchinon  wurde  uoch  durch  das  Beductionsproduct,  welches 
mit  wässerigem  Schwefelammonium  gewonnen  wird,  sicher- 
gestellt. Dieses  so  dargestellte  Hydrochiuon  föllt  aus  einer  warm 
gesättigten  Lösung  in  Benzol  als  weisses  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  kleine  farblose  Nadeln  zeigt.  Die  Substanz  schmilzt 
bei  172**— 173"  C.  (uncorr.). 

Diesem  Verhalten  nach  scheint  in  dem  bezeichneten  Rück- 
stände, der  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  fest  wurde,  ein 
Gemenge  von  unvollständig  methylirten  Äthern  des  Tetraoxy- 
ditolyls  vorhanden  zu  sein,  das  bei  der  Oxydation  zum  grössten 
Theil  in  das  erwähnte  Dioxyditolylchinon  übergeführt  wird. 

Wenn  es  auch  nicht  gelang,  diese  einzelnen  Äther  zu  isoliren, 
so  erlaubt  doch  dasErgebniss  der  Oxydation  den  Schluss,  dass  das 
Tetraoxyditolyl,  welches  den  von  B.  Nietzki  beschriebenen 
Derivaten  des  Hydrotoluchinons  zu  Grunde  liegt,  mit  dem  oben 
beschriebenen  identisch  ist. 

Es  stimmen  dessen  Eigenschaften  nicht  mit  denen  jenes 
Productes  überein,  welches  der  genannte  Forscher  aus  dem 
Dioxymethylditolylhydrochinon  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  Rohre  auf  190**  C.  darstellte.  Dieser  Umstand  be- 
stätigt nur  noch  die  Vermuthung,  dass  bei  der  Eliminirung  der 
Methylgruppen  durch  concentrirte  Salzsäure  gleichzeitig  die 
Lostrennung  von  einem  Molekül  Wasser  erfolgt  sein  dürfte.  * 


ilbid.  p.  1279. 

2  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Geselisch.,  Bd.  XI,  S.  1282. 
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Chinhydron  des  Tetraoxyditolyls. 

Wie  oben  erwähnt  wurde,  g^btTetraoxyditolyl  mit  schwachen 
Oxydationsmitteln  sogleich  eine  dunkelbraune  Lösung,  aus  der 
sich  alsbald  ein  blauer  Niederschlag  abscheidet.  Um  denselben 
Yollkommen  rein  zu  erhalten,  habe  ich  eine  alkoholische  Lösung 
des  Tetraoxyditolyls  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdtinnt, 
und  mit  einer  zur  vollständigen  FälluQg  unzureichenden  Menge 
Eisenchloridlösung  versetzt.  Auf  5  g  Tetraoxyditolyl  wurden 
31-5  cm'  einer  15  procentigen  Eisenchloridlösung  verwendet.  Die 
Flüssigkeit  wurde  nach  mehrstündigem  Stehen  vom  Nieder- 
schlage getrennt  Das  Filtrat  enthielt  neben  Eisenoxydulsalz 
noch  unzersetztes  Tetraoxyditolyl,  wie  nach  Zugabe  von  Eisen- 
chlorid zu  erkennen  war.  Der  Niederschlag  wurde  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt. 

Die  hiedurch  erhaltenen  Krystalle  sind  blau-violette,  recht- 
eckige Blättchen,  die  an  den  schmalen  Seiten  Einschnitte  zeigen. 
Ihr  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  genau  bestimmen,  er  liegt 
zvriscben  217 — 220**  C.  (uncorr.).  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  sie  mit  blauer  Farbe. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  nach  mehrtägigem  Stehen 
über  Cblorcalcium  nicht  an  Gewicht. 

0-2904^  über  Chlorcalcium  getrockneter  Substanz  gaben  0*7329^ 
Kohlendioxyd  nnd  0  •  1247  g  Wasser. 

Berechnet  für 
Gefimden  C,4H,404  H-  Ci4H,o04 

C....T?6?82^       "        68^85         " 
H 4-77  4-91 

Dieses  Oxydationsproduct  ist  nur  ein  intermediäres,  seine 
leichte  Entstehung  wird  durch  die  Schwerlöslichkeit  in  Wasser, 
Weingeist  und  Essigsäure  verursacht.  Wässerige  Lösungen  von 
Tetraoxyditolyl  lassen  dieses  Product  schon  beim  Stehen  an  der 
Luft  entstehen. 

Ditolyldieliinon. 

Verwendet  man  zur  Oxydation  von  Tetraoxyditolyl  concen- 
trirte Lösungen  von  Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat,  so  ent- 
steht anstatt  einer  blauen  Fällung  ein  lichtgelber,  häufig  fast 
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farbloser  Niederschlag,  der  ans  haarfeinen  Nadeln  besteht.  Zur 
Darstellung  dieses  Körpers  kann  Tetraoxyditolyl  oder  das  Chin- 
hydron  desselben  verwendet  werden. 

Das  Chinhydron  wurde  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Eisenchlorid  im  Wasserbade  unter  Zugabe  von  Weingeist  so  lange 
erwärmt,  bis  dass  eine  vollständige  Lösung  eingetreten  war. 
Durch  Fällung  mit  Wasser  bildete  sich  ein  fast  farbloser  Brei 
von  dünnen  Krystallen.  Dieselben  wurden  nach  dem  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Man 
erhält  nach  langsamem  Erkalten  glänzende  prismatische  Krystalle 
oder  Täfelchen  von  rhomboidischem  Umriss.  Die  Farbe  derselben 
ist  hellgelb,  und  steigert  sich  mit  zunehmender  Dicke  bis  orange- 
gelb. Sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  heissem 
Benzol  leicht  löslich.  Mit  wässeriger  Kalilauge  übergössen,  lösen 
sie  sich  sofort  nicht,  nach  einiger  Zeit  werden  die  Krystalle  braun, 
während  die  Flüssigkeit  eine  kirschrothe  Färbung  annimmt,  die 
endlich  nach  dem  Verschwinden  der  Krystalle  braun  wird. 
Säuren  filllen  dann  amorphe  Flocken. 

Die  Substanz  lässt  ihren  Schmelzpunkt  nicht  gnt  erkennen, 
da  sie  zum  Theil  sublimirt,  während  der  Rückstand  sich  stark 
braun  färbt.  Beim  schnellen  Erhitzen  trat  bei  163**  C.  das 
Schmelzen  ein. 

Beim  Trocknen  bei  100**  tritt  kein  Gewichtsverlust  ein. 

0*2865  g  luftrockener  Substanz  gaben  0*7281  g  Kohlendioxyd  und 
0  0975^  Wasser. 

0*2803  g  bei  100*»  getrockneter  Substanz  gaben  0*7399  g  Kohlen 
dioxyd  und  0*1059  g  Wasser. 

Berechnet  ftir 
Gefunden  ^ifixffi^ 

C... 69-31       69-75  6942 

H  ...  3-78        407  413 

Der  Körper  zeigt  vollkommen  die  Eigenschaften  eines 
Chinons.  Seine  heiss  concentrirte  alkoholische  wird  auf  Zugabe 
einer  weingeistigen  Lösung  des  Tetraoxyditolyls  sofort  dunkel- 
roth  und  scheidet  nach  dem  Erkalten  die  oblongen,  violetten 
Biättchen  des  oben  beschriebenen  Chinhydrons  ab. 
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Bringt  man  0*4056  g  dieses  Cbinons  mit  0-3687  g  Resorcin 
in  kochendem  Benzol  gelöst  zusammen,  so  erscheinen  nach  dem 
Erkalten  rothbranne^  nach  dem  Trocknen  metallisch  glänzende 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  86*  C.  Diese  Krystalle  blieben 
nach  wochenlangem  Liegen  an  der  Laft  unverändert;  dennoch 
ist  diese  Substanz  sehr  leicht  zerlegbar,  sie  lässt  sich  aus  Benzol 
nicht  ohne  partielle  Zersetzung  umkrystallisiren.  Mit  Wasser 
oder  kaltem  Alkohol  übergössen,  wird  sie  sogleich  in  die  Com- 
ponenten  gespalten,  indem  Resorcin  in  Lösung  geht,  während 
das  gelbe  Chinon  zurückbleibt. 

Die  Reaction,  der  zufolge  Toluhydrochinon  das  Chinhydron 
des  Tetraoxyditolyls  lieferte,  verläuft  insofeme  glatt,  als  neben 
dem  Product  und  noch  unverändertem  Toluhydrochinon,  das  ans 
dem  wässerigen,  sauren  Filtrat  nach  Zugabe  von  schwefliger 
Säure  durch  Ausschütteln  mit  Äther  wieder  gewonnen  wurde, 
nur  eine  geringe  Menge  einer  phenolartigen,  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirenden  Substanz  nachgewiesen  werden  konnte.  Dieselbe 
wurde  durch  Verdünnen  des  Oxydationsgemisches  sof^leich  nur 
nnvollständig  gef)illt  und  schied  sich  erst  nach  mehrtägigem 
Stehen  des  sauren  Filtrates  mit  einer  nicht  unbedeutenden  Menge 
des  blauen  Chinhydrons  als  deutlich  krystallinischer  Niederschlag 
ab.  Nach  dem  Lösen  desselben  in  heissem  Weingeist  krystalli- 
sirte  beim  Erkalten  zuerst  das  Chinhydron  aus.  Die  alkoholische 
Mutterlauge  wurde,  um  sie  vollständig  vom  Chinhydron  zu  be- 
freien, mit  wenig  Zinkstaub  erwärmt.  Das  alkoholische  Filtrat 
gab  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  einen  weissen  Niederschlag, 
der  durch  Lösen  in  verdünntem  heissen  Weingeist  in  Form  von 
farblosen  Nadeln  erhalten  werden  konnte.  Nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  stellen  sie  eine  lockere,  farblose,  gut  krystalli- 
sirte  Masse  dar,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Weingeist  aber 
sehr  leicht  löslich  ist.  Der  Körper  löst  sieh  in  Kalilauge  ohne 
Farbenänderung,  ist  aber  in  kohlensauren  Alkalien  unlöslich. 
Eisenchlorid  erzeugt  keine  Färbung.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen,  färbt  er  sich  vorübergeliend  kirschrotb.  Bei 
100**  getrocknet,  verlor  er  10  1  Percent  Wasser,  und  gab  dann 
bei  der  Analyse  74*92  Percent  Kohlenstoff  und  4  73  Percent 
Wasserstoff.  Dieses  Ergebniss  führt  zur  Formel  CjH^O,  für 
welche  sich  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zu  75  Per- 
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Cent,  respective  6  Percent  ergibt.  Der  gefundene  Wassergehalt 
stimmt  mit  der  Zusammensetzung  CioHgO^  +  H^O  ttberein  (1  Mol. 
Wasser  berechnet  10*1  Percent).  Bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub bildet  sich  ein  flüssiger,  selbst  in  der  Eältemischnng  fltlssig 
bleibender  Kohlenwasserstoff.  Leider  gestattete  die  geringe 
Menge  des  zur  Verfligung  stehenden  Materials  keine  nähere 
Untersuchung. 

Nach  den  Erfahrungen,  die  über  die  Wirkung  eines  Oe- 
misches  von  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure  auf  Benzol 
nach  den  Versuchen  Yon  Carius^  vorliegen,  ist  es  auffallend, 
dass  die  Reaction  in  diesem  Falle,  wo  allerdings  die  grosse 
Menge  Eisessigs  und  die  niedere  Temperatur  mässigend  wirken, 
nach  der  Bildung  des  ersten  Oxydationsproductes  des  Tetraoxy- 
ditolyls  stehen  bleibt.  Es  dürfte  diess  dadurch  bedingt  sein,  dass 
eben  dieser  Körper,  den  ich  wegen  seiner  dem  Chinhydron  ana- 
logen Reactionen  als  solches  bezeichnet  habe,  auch  als  cedriret- 
artig  constituirtes  Product  aufgefasst  werden  kann.  Hienach 
würden  durch  die  Reaction  zunächst  nach  der  von  A.  W.  Hof- 
mann gegebenen  Erklärung  der  Bildung  des  Cedrirets*  zwei 
Wasserstoffatome  der  Hydrooxylgruppen  oxydirt,  indem  ein 
Körper  zu  Stande  käme,  der  nach  Gräbe's  Auffassung  der  Chin- 
hydrone  mit  dem  Chinhydron  des  Hydrotoluchinons  identisch 
sein  mttsste.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Reacüon  müsste  unter 
Aastritt  zweier  Wasserstoffatome  aus  den  Benzolkemen  das 
Ditolylderivat 

CH3 
CeHjOH 

I 

0 
C-H.OH 
'   'CH, 

entstehen.  Eine  endgiltige  Entscheidung,  ob  die  Reaction  wirklich 
in  dem  Sinne  veriäuft,  hoffe  ich  in  kurzer  Zeit  bringen  zu  können. 


1  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.,  Bd.  148,  50. 

>  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  GeselUch.,  Jahrg.  XI,  8.  335. 
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Notizen  über  das  Gaffein 


Dr.  Robert  Leipen. 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  ^er  k.  k.  deutschen  Universität  in 
Prag,  Prof.  Dr.  Maly.) 


I.  Oxydation  des  CalTelns  durch  Ozon. 

Über  Anrathen  des  Herrn  Prof.  Dr.  Maly  habe  ic'n  die  Ein- 
wirkung von  Ozon  auf  Gaffeln  untersucht,  einerseits  mit  Bttcksicht 
auf  das  Verhalten  der  in  nahem  Zusammenhange  damit  stehenden 
Harnsäure,  welche  nach  den  Versuchen  von  Gorup-Besanez  * 
durch  Ozon  unter  Entstehung  von  Allantoin  und  Harnstoff  glatt 
oxydirtwird,  anderseits  mit  Rücksicht  auf  die  zahlreichen  anderen 
Oxydationsversuche  mit  CaffeYn,  welche  sämmtlich  in  sauerer 
Lösung  vorgenommen  worden  waren,  wie  die  mit  Salpetersäure, 
Chlor  und  Bromwasser,  Chromsäuremischung  und  schliesslich 
Salzsäure  mit  Ealiumchlorat. 

Die  Ausftthrung  des  Versuches  geschah  in  folgender  Weise: 

Das  aus  einem  grossen  Gasometer  strömende  Sauerstoffgas 
wurde  nach  dem  Trocknen  mittels  der  stillen  elektrischen  Ent- 
ladung in  einer  Siemens'schen  Röhre  ozonisirt  und  durch  zwei 
hinter  einander  angebrachte  DrechseTsche  Waschflaschen  ge- 
leitet, weiche  das  CaffeYn  in  Wasser  suspendirt  enthielten. 

Die  Verbindungen  wurden  mit  Qyps,  Kork  und  Glasröhren 
hergestellt,  und  die  Beaction  als  beendet  angesehen,  sobald  in 
den  vorgelegten  Flaschen  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Bei 
Anwendung  von  2—3  g  CaffeYn  pflegte  dies  nach  ungefähr 
248tttndiger  Einwirkung  zu  erfolgen. 


1  Gorup-Besanez,  Ann.  110,  S.  94. 
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Die  erhaltene  Lösung,  auf  dem  Wasserbade  bei  niederer 
Temperatur  eingeengt,  schied  beim  Abkühlen  dtlnne  Krystall- 
blätter  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  die  Eigenschaften  des  Cholesterophans  (Dimethylpara- 
bansäure)  zeigten.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  145**— 146**;  mit 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  erwärmt  gab  ihre  Lösung  einen 
Niederschlag  von  Calcinmoxalat  Bleizucker  mit  Ammoniak  fällte 
Bleioxalat. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben  0-2320  gr  Substanz  0-3553 
CO,  und  0-0912  HjO. 

Berechnet  für 
C5O3N2H6  Gefunden 

C5 42^^  ^^41^8^ 

H^ 4-2  4-4 

Nachdem  dies  festgestellt  war,  wurde  die  Fltlssigkeit  zur 
Entfernung  der  noch  vorhandenen  Quantität  der  Dimethylpara- 
bansäure  mit  Äther  ausgeschüttelt,  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
weiter  eingedunstet.  Das  Auftreten  der  Dimethylparabansäure 
machte  es  wahrscheinlich,  dass  der  ganze  Oxydationsvorgang 
ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des  CaflfeXns  mit  Chromsäure  ver- 
läuft; nur  war  zu  prüfen,  ob  der  nach  Abspaltung  des  Cholestero- 
phans verbleibende  Rest  auch  hier  in  Eohlendioxyd,  Ammoniak 
und  Methylamin  zerfiel,  oder  in  dem  Beactionsproduct  Methyl- 
harnstoff als  solcher  vorhanden  war. 

Ein  Theil  der  Lösung  wurde  daher  zur  Abscheidung  etwa 
vorhandenen  Methylharnstoffes  mit  Salpetersäure,  ein  anderer 
mit  Oxalsäure  versetzt;  es  entstand  nur  mit  dem  letzteren  Reagens 
eine  Fällung,  welche  jedoch  kein  Hamstoffoxalat,  sondern  ein  aus 
dem  in  der  Flüssigkeit  noch  vorhandenen,  unzersetzten  CaffeYn 
und  Oxalsäure  gebildetes  Salz  war,  auf  welches  ich  später  noch 
zurückkommen  werde. 

Dagegen  konnte  durch  Fällung  mit  Platinchlorid  ein  Nieder- 
schlag erhalten  werden.  Der  durch  Umkrystallisiren  gereinigte, 
leichter  lösliche  Theil  desselben  erwies  sich  bei  einer Platin- 
bestimroung  als  Methylaminplatinchlorid. 

0-3769  g  Platindoppelsalz  gaben  nach  dem  Glühen  0- 1575  g 
Platin. 
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Berechnet  für 
[N(CH3)H8Cl]2Pt  a4  Gefimden 

pt.  ..7^-3%^^         ^-nT 

Aas  dem  in  Wasser  schwerer  löslichen  Theile^  dessen 
Menge  ziemlich  gering  war^  konnte  Ammoniomplatinchlorid  nnr 
in  der  Weise  analysenrein  dargestellt  werden^  dass  das  Platin- 
doppelsalz durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  der  Salmiak  von 
beigemengtem  Methylaminchlorbydrat  durch  Waschen  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  befreit  und  wieder  in  das  Platindoppelsalz  ver- 
wandelt wurde. 

0*  1471  g  Platindoppelsalz  gaben  nach  dem  Olühen  0*0651^ 
Platin. 

Berechnet  für 

(NH4Cl)2Pt  C\^  Gefunden 

Ansser  den  bisher  angeführten  Reactionsprodncten  tritt  auch 
Eohlendioxyd  auf,  das  in  dem  Gase  nach  dem  Durchgange  durch 
die  CaffeTnlösnng  mit  Barytwasser  nachgewiesen  wuirde. 

Dass  das  Ammoniak  in  so  geringer  Menge  yorgefunden 
wurde,  könnte  seinen  Orund  in  einer  partiellen  Oxydation  des- 
selben durch  das  Ozon  haben^  denn  die  CaffeYnlösungen  reagirten 
nach  dem  Behandeln  mit  Ozon  immer  sauer  und  gaben,  nachdem 
sie  concentrirt  worden  waren,  mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure 
die  Salpetersäurereaction  auch  dann,  wenn  zwischen  den  Ozoni- 
sator und  die  AbsorptionsgefUsse  eine  Röhre  mit  Bleisuperoxyd 
eingeschaltet  wurde,  um  das  eventuell  aus  dem  dem  Sauerstoff 
beigemengten  Stickstoff  entstehende  Stickstoffdioxyd  zurück- 
zuhalten. 

Bei  einem  in  gleicher  Weise  mit  Wasser  allein  angestellten 
Versuche  gab  dasselbe  nach  zehnstündigem  Durchleiten  des 
ozonisirten  Sauerstoffes,  nach  dem  Verdunsten  unter  Znsatz 
einiger  Tropfen  Kalilauge,  keine  Salpetersäurereaction  mit  Eisen- 
vitriol und  Schwefelsäure. 

Die  Oxydation  des  CaffeYns  mit  Ozon  geht  somit  in  ganz 
gleicher  Weise  vor  sich,  wie  jene  mit  Kaliumchromat  und 
Schwefelsäure,    indem    als    Reactionsproducte    Dimethylpara- 
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bansänre,  Ammoniak  ^  Methylamin  und  Kohlendioxyd  ent- 
stehen. * 

Schliesslich  sei  noch  eines  Versuches  Erwähnang  gethan, 
der  in  analoger  Weise  mit  Theobromin  durchgefllhrt  wurde.  Die 
Einwirkung  des  Ozons  geht  hier  aber  so  langsam  Yor  sich,  dass 
selbst  nach  circa  lOOstttndigem  Dnrchleiten  des  ozonisirten  Saaer- 
Stoffes  1  g  Theobromin  zum  grossen  Theile  unverändert  ge- 
blieben war. 

Durch  eine  qualitative  Reaction  mit  Galciumchlorid  und 
Ammoniak  konnte  auch  hier  die  Entstehung  einer  Parabansäure 
constatirt  werden. 

II.  Oxalsanres  Caffeln. 

Es  wurde  bereits  erwähnt^  dass  ich  aus  einer  caffeYnbältigen 
Lösung  durch  Oxalsäure  eine  krystallinische  Abscheidung  erhalten 
hatte,  deren  Oxalsäuregehalt  auf  ein  CaffeYnoxalat 

(C,H,„N,0,),H,C,0, 

scbliessen  liess. 

Die  Entstehung  desselben  in  einer  verhältnismässig  ver- 
dünnten Lösung  schien  mir  im  Gegensatze  zu  stehen  zu  den 
Beobachtungen,  welche  Schmidt*  an  den  CaffeYnsalzen  der 
anorganischen  und  der  Fettsäuren  machte,  welche  durch 
Wasser  insgesammt  in  ihre  Componenten  zerlegt 
werden. 

Ich  stellte  daher  das  Oxalat  aus  CaffeYn  und  Oxalsäure  her, 
und  machte  einige  Versuche  ttber  die  Beständigkeit  dieser 
Verbindung. 

Übergiesst  man  CaffeYn  mit  einer  kalt  bereiteten  Oxalsäure- 
lösung in  geringem  Überschüsse  und  erhitzt,  so  erhält  man  in  der 
Wärme  eine  klare  Lösung,  die  beim  Abkühlen  farblose  Krystall- 
nadeln  abscheidet,  welche  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
reines  oxalsaures  CaffeYn  sind. 


1  Maly  und  Hinter  egger,  diese  Berichte,  Bd.  83,  II.  Abth.,  Jänner 
1881,  oder  Monatshefte  für  Chemie,  U,  138. 

2  Schmidt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XIV,  815. 
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Die  Beständigkeit  dieses  Salzes  wurde  einerseits  durch 
wiederholtesbis  sieb  enmaligesUmkrystaliisiren  aus  heissem 
Wasser,  anderseits  auch  dadurch  geprüft,  dass  eine  Quantität  des 
Salzes  (bei  Gelegenheit  der  Löslichkeitsbestimmung)  mit  einer 
zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser 
behandelt,  die  Lösung  eingedunstet  und  im  Rückstände  der 
Oxalsäuregehalt  durch  Fällung  als  Calciunioxalat  bestimmt  wurde. 
Das  Resultat  dieser  Analyse  (7)  beweist,  dass  auch  durch  kaltes 
Wasser  dem  Salze  die  leichter  als  CaffeYn  lösliche  Oxalsäure 
nicht  entzogen  wird. 

Die  analytischen  Belege  sind  im  Folgenden  zusammen- 
gestellt 

Die  Oxalsäurebestimmungen  wurden  mit  Calciumacetat  in 
neutraler  Lösung  ausgeführt,  um  einer  eventuellen  Zersetzung 
des  CaffeYns  in  alkalischer  Lösung  vorzubeugen;  doch  kann  man 
auch  (wie  Analyse  3a  beweist)  die  Oxalsäure  unter  Zusatz  von 
Fhenolphtalein  mit  Lange  titriren. 

1.  0*2765  g  Salz  (zweimal  umkrystallisirt)  gab  0-4611  g 
CO,  und0  1209</H,O. 

2.  0-3021  g  Salz  (siebenmal  umkrystallisirt)  gab  0  4988  g  CO, 
und  0- 1251  flfH^O. 

Berechnet  ftlr  Gefanden 

(C«HioN402)2H2C204  ^   ^'^ — ^^"^""^^^ 

C..".T!45^27o  4547/    45-07o 

H 4-67o  4-87o        4-67, 

3.  0-4700(7  S^'^-  ij^^^  ™i*  Wasser  gewaschen)  brauchten  zur 
Neutralisirung  6*5  cm*  Natronlauge,  entsprechend  0* 08738 
Oxalsäure  (a)  und  gaben  sodann  0-098  CaCOj  =  0  0882  g 
Oxalsäure  (6). 

4.  0-3525  g  Salz  (zweimal  umkrystallisirt)  gab  0-727  g 
CaCOj  =  0-65435r  C^H^O^. 

5.  0-2226  g  Salz  (dreimal  umkrystallisirt)  gab  0-047  </ 
CaCO,  =  0-0423</C,H,O4. 

6.  0-3788  <7  Salz  (siebenmal  umkrystallisirt)  gab  0-0790  </ 
CaC03  =  0-0711  i/CjHjO^. 

7.  0-350  g  Salz  (Rückstand  einer  cingednnsteten  kalt  ge- 
sättigten Lösung)  gab  0  -  07 1 65r  Ca  CO3  =  0  -  06444^  C,H,0^. 

Sitxb.  d.  in»th«m--nMurw.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  n.  b.  12 
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Grefunden 
Berechnet  für  3  4  5         6 

H,C,0^..18-827o  18-6  18-8  18-6  19-0  18-8  18-4 

Bei  einer  Löslichkeitsbestimmung  hinterliessen  31*45^  der 
bei  18**  gesättigten  Lösnng  0*350^  Rückstand.  Daher  lösen 
100g  Wasser  bei  18**  l'6bg  CaffeYnoxalat. 

Nach  den  angefahrten  Belegen  erscheint  somit  sichergestellt^ 
dass  das  oxalsanre  CaffeYn  eine  ganz  ausnahmsweise  Beständig- 
keit gegen  die  Zersetzung  durch  Wasser  und  somit  ein  von  den 
Salzen  der  anorganischen  und  der  Fettsäuren  voll- 
ständig abweichendes  Verhalten  aufweist. 
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X.  SITZUNG  VOM  11.  APRIL  1889. 


Der  Vorsitzende  gibt  Nachricht  von  dem  am  9.  April  d.  J. 
erfolgten  Ableben  des  ausländischen  Ehrenmitgliedes  dieser 
Classe,  Herrn  Professor  Michel  Eugfene  Chevreulin  Paris. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch  Er- 
heben yon  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VIII  (October 
1888)  des  XCVII.  Bandes,  Abtheilung  H.  a.  der  Sitzungs- 
berichte, ferner  das  Heft  II  (Februar  1889)  des  X.  Bandes  der 
Monatshefte  ftlr  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  L.  Boltzmann  über- 
sendet zwei  im  chemischen  Universitätsinstitute  zu  Graz  ausge- 
führte Untersuchungen: 

1.  ,,Zur  Constitution  der  Chinaalkaloide^  (V.  Mit- 
theilung), von  Prof.  Dr.Zd.H.  Skraup  und  Dr.  J.  Würstl; 

2.  „Die  Halogenquecksilbersäuren,"  von  G.  Neumann. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung,  betitelt:  „Wahrscheinlichkeiten  im 
Gebiete  der  aus  den  vierten  Einheitswurzeln  gebil- 
deten complexen  Zahlen." 

Herr  Prof.  Dr.  M.  Nencki  in  Bern  übersendet  folgende  zwei 
Arbeiten  aus  seinem  Laboratorium : 

1.  „Die  Prüfung  der  käuflichen  R'eagentien  zur 
Elementaranalyse  auf  ihre  Reinheit,"  von  Prof. 
M.  Nencki. 

2.  „Über  einige  aldehydische  Condensationspro- 
ducte  des  Harnstoffs  und  den  Nachweis  des  letz- 
teren," von  Dr.  Ernst  Lüdy. 

12* 
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Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  ttber  die  Ent- 
deckung eines  Kometen  am  31.  März  durch  Herrn  Barnard  am 
Lick  Observatory  in  Californien,  dessen  Elementarsystem  an  der 
k.  k.  Wiener  Sternwarte  von  Dr.  J.  v.  Hepp erger  ermittelt  und 
durch  das  Circular  Nr.  LXVHI  der  kaiserlichen  Akademie  der 
Wissenschaften  veröffentlicht  wurde. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  Stefan,  überreicht  eine  für 
die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Diffu- 
sion von  Säuren  und  Basen  gegen  einander." 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  überreicht 
zwei  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten,  und  zwar: 

1.  „Über  trocknende  Ölsäuren"  (VHL  Abhandlung), 
von  K.  Hazura. 

2.  „Über  die  Oxydation  ungesättigterFettsäuren  mit 
Kaliumpermanganat"  (HI.  Abhandlung),  von  A.Grüss- 
ner  und  K.  Hazura. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  von  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  überreicht  eine  von  Herrn  Nikolaus  Kar akasch  in 
St.  Petersburg  an  ihn  gelangte  Abhandlung: 

,,Über  einigeNeocomablagerungen  in  der  Krim." 

Herr  Dr.  Richard  R.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt : 
„Beitrag  zur  Flora  des  Orients.  Bearbeitung  der  von 
Dr.  A.  Heider  1885  in  Pamphylien  und  Pisidien  gesam- 
melten Pflanzen.*' 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt: 

Luvini,  Jean,  Contribution  ä  la  Meteorologie  61ectrique.  Turin, 

1888;  8^ 
Pcyrand,  H.,  L'immunit6  par  les  Vaccins  chimiques.  Prävention 

de  la  rage  par  le  Vaccin  tanac6tique  ou  le  Chloral.  Paris, 

1888:  8«. 
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Über  trocknende  Ölsäuren 

(VnL  Abhaadluxig) 
von 

EL  Hazura. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analjrtische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  zu  Wien. 

Die  Untersuchungen,  ttber  deren  Resultate  ich  berichten 
will,  schliessen  sich  an  jene  an,  welche  die  Aufklärung  der 
Zusammensetzung  der  flüssigen  Fettsäuren  der  wichtigsten 
trocknenden  Öle  zum  Gegenstande  hatten.  Es  ist  mir  auch  ge- 
langen, mit  Hilfe  der  in  der  IV.  Abhandlung  über  trocknende  Öl- 
säuren angegebenen  Methode  *  die  Zusammensetzung  der  flüs- 
sigen Fettsäuren  des  Sonnenblumenöls,  über  welches  bis  in  die 
letzte  Zeit  wenig  bekannt  war,  zu  ergründen. 

Der  letzte,  der  sich  mit  der  Untersuchung  des  Sonnenblumen- 
öls beschäftigte,  war  J.  Spüller.  Er  bestimmte  die  chemischen 
Constanten  desselben.  Da  es  nun  wünschenswerth  ist,  solche 
Bestimmungen  mit  Sonnenblumenölen  verschiedener  Provenienz 
durchzuführen,  so  habe  ich  diese  Bestimmungen  zum  Theile 
wiederholt  und  Zahlen  gefunden,  welche  mit  den  von  Spüller 
gefundenen  übereinstimmen. 

Das  Öl,  welches  meiner  Untersuchung  zu  Grunde  gelegt 
wurde,  habe  ich  von  der  Firma  Röder  in  Wien  bezogen,  mit 
der  Versicherung,  dass  dasselbe  unverfillscht  sei.  Es  war  licht- 
braun gefllrbt,  dünnflüssig,  und  gab,  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  der  Analyse  unterworfen, 
folgende  Zahlen: 


1  Monatshefte  für  Chemie  1887,  S.  260. 
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0-2355  g  Substanz  gaben  0-6545  g  Kohlensäure  und  0-2338  ^ 
Wasser,  entsprechend  0-1785^  Kohlenstoff  und  0-02599^ 
Wasserstoff. 

In  100  Theilen 

C  75-76 

H 11-04 

Die  Jodzahl  fand  ich  etwas  höher  als  Spüller.  Da& 
Mittel  einiger,  uutereinander  gut  stimmenden  Bestimmungen 
war  134-5. 

Die  Verseifungszahl  wurde  zu  191-3,  191-9,  191-7,  im 
Mittel  zu  191-6  gefunden. 

Die  Bestimmung  der  flüssigen,  ungesättigten  Fettsäuren 
nach   der  Methode  von  Oudemans  ergab  92-57©   derselben. 

Behufs  Darstellung  der  flüssigen  Fettsäuren  wurde  das 
Sonnenblumenöl  mit  verdünntem  alkoholischen  Kali  verseift,  die 
Kaliseife  in  viel  Wasser  eingetragen,  die  Lösung  mit  Essigsäure 
neutralisirt  und  mit  Bleizucker  gefllllt.  Geschieht  die  Fällung  in 
einer  etwa  40 — 50**  C.  warmen  Lösung,  so  ballt  sich  das  Blei- 
salz beim  energischen  Umrühren  zu  einem  Klumpen  zusammen^ 
welcher  sich  leicht  aus  der  Flüssigkeit  herausheben  lässt. 

Das  Bleisalz  wurde,  nachdem  es  durch  Pressen  zwischen 
reinen  Holzplatten  von  anhängender  Flüssigkeit  befreit  worden 
war,  mit  Äther  extrahirt,  und  aus  dem  in  Äther  löslichen 
Antheile  die  flüssigen  Fettsäuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
abgeschieden. 

Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren. 

Die  Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren  des  Sonnenblumen- 
öls geschah  in  derselben  Weise,  wie  sie  in  früheren  Abhandlungen 
beschrieben  wurde.  Aus  120  ^  flüssiger  Fettsäure  erhielt  ich  52  g 
in  Wasser  unlöslicher  Oxyfettsäuren.  Dieselben  wurden  nach  dem 
Trocknen  auf  Thonplatten  mit  Äther  extrahirt  und  der  in  Äther 
unlösliche  Antheil,  welchen  ich  A  nennen  will,  aus  Alkohol  um- 
krystallisiii;.  Behufs  Feststellung  der  in  A  vorhandenen  Oxyfett- 
säuren wurden  10  g  der  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystallisatioa 
von  A  durch  Auskochen  mit  Wasser  in  einzelne  Fractionen  zer- 
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legt.  Es  stellte  sich  heraus,  dass  fast  die  gesammten  10  g  in 
Lösung  gingen,  nur  einige  Zehntelgramm  erwiesen  sich  als  in 
Wasser  unlöslich. 

Die  aus  den  wässerigen  Auskoch nngen  herausfallenden 
Erystallisationen  wurden  abfiltrirt  und,  nachdem  sie  lufttrocken 
geworden  waren,  deren  Schmelzpunkt  bestimmt. 

Die  erste  bis  inclusive  die  5.  Fraction  schmolzen  bei 
160*  C,  die  6.  Fraction  bei  168**  C,  die  7.,  8.,  9.  und  10.  bei 
173—175^  C. 

Was  die  Ery  stallform  der  einzelnen  Fractionen  betrifft,  so 
zeigten  die  Fractionen  1  bis  inclusive  6  unter  dem  Mikroskope 
die  charakteristischen  Nadeln  der  Sativinsäure  CjgHg^O,  (OH)^, 
während  die  Fractionen  7  bis  inclusive  10  aus  mikroskopisch 
kleinen  warzenförmigen  Erystallen  bestanden. 

Zur  weiteren  Untersuchung  wurden  die  Fractionen  1 — 6, 
welche  zusammen  etwa  lg  wogen,  vereinigt  und  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltene  Erystallisation  schmolz, 
nachdem  sie  lufttrocken  geworden  war,  bei  160 — 162*  C.  und 
gab  bei  der  Analyse  die  Säurezahl  164*2  und  folgende  Zahlen: 
0-2584  g  Substanz  gaben  0-5847  g  Eohlensäure  und  0-2407  g 

Wasser,  entsprechend  0*1595^  Eohlensäure  und  0*0267  g 

Wasserstoff. 

In  100  Theilen 

Berechnet  für 

^Cj8H320^^0H)4^ 

C    61-71  62^07 

H 10-35  10-34 

Aus  der  Säurezahl  wurde  das  Molekulargewicht  zu  344  -  7 
berechnet. 

Aus  diesen  Analysenresultaten  kann  man  mit  Gewissheit 
folgern,  das  die  Fractionen  1  bis  inclusive  6  aus  Sativinsäure 
bestehen,  deren  Schmelzpunkt  durch  minimale  Verunreinigungen 
herabgedrttckt  ist. 


Auch  die  Fractionen  7  bis  inclusive  10,  welche  zusammen  2  g 
wogen,  wurden  vereinigt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt. Sie  zeigten  auch  jetzt  unter  dem  Mikroskope  kleine  warzen- 
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fbrmige  Krystalle  und  nicht  die  Krystallformen  der  Sativinsäure. 
Da  nun  die  Sänrezatil  zu  162-6  gefunden  und  daraus  da» 
Molekulargewicht  zu  344-4  berechnet  wurde,  so  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  eine  mit  der  Sativinsäure  isomere  Oxyfett- 
säure  vorlag.  Ich  wollte  mich  schon  der  mühevollen  Arbeit  unter- 
werfen und  grössere  Mengen  dieser  Säure  behufs  weiterer  Unter- 
suchung darstellen,  als  es  mir  auf  folgende  Weise  gelang,  ihre 
Identität  mit  Sativinsäure  zu  constatiren. 

Wenn  man  die  fragliche  Säure  nur  in  der  zur  Lösung  noth- 
wendigenMenge  heissen  Eisessigs  löst  und  so  viel  heisses  Wasser 
hinzufügt,  bis  eine  Trübung  entsteht,  weiters  so  viel  Eisessig  hin- 
zufügt, bis  die  Trübung  wieder  verschwindet,  so  erhält  man,  wenn 
die  Lösung  einige  Tage  an  einem  ruhigen  Orte  stehen  gelassen  wird^ 
schöne  perlmutterglänzende  Krystalle,  welche  unter  dem  Mikro- 
skope die  charakteristische  Krystallform  der  Sativinsäure  zeigten  ^ 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  der  aus  Alkohol  erhaltenen 
Krystallisation  von  A,  etwa  y^g  dem  Gewichte  nach,  wurde  aber- 
mals aus  Alkohol  umkrystallisirt,  und  zeigte  unter  dem  Mikro- 
skope die  rhombischen  Tafeln  der  Dioxystearinsäure  CjgHg^Oi^ 
(OH)j.  Da  auch  der  Schmelzpunkt  der  lufttrockenen  Krystalle  zu 
137**  C.  gefunden  wurde,  so  war  es  zweifellos,  dass  dieser  in 
Wasser  unlösliche  Antheil  der  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalli- 
sation von  A  mit  Dioxystearinsäure  identisch  ist. 


Die  alkoholischen  Mutterlaugen,  welche  beim  Umkrystalli- 
siren  von  A  erhalten  wurden,  gaben,  nachdem  sie  concentrirt 
wurden,  abermals  eine  Krystallisation,  welche  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  ein  Gemenge  von  Dioxystearinsäure  und  Sativin- 
säure erwies.  Auch  der  Schmelzpunkt  und  die  Säurezahl  dieser 
Krystallisation    wiesen   darauf  hin,    dass    ein   Gemenge    der 


^  Ich  habe  mich  durch  vielfache  Krystallisatiousversuche  überzeugt, 
dass  man  nur  dann  die  charakteristischen  Krystalle  der  Sativinsäure 
mit  Sicherheit  erhält,  wenn  man  nach  der  oben  angegebenen  Weise  um- 
krystallisirt.  Nimmt  man  als  Lösungsmittel  Wasser,  Alkohol  oder  ein 
Gemisch  beider,  so  f&llt  die  Sativinsäure  gleich  beim  Abkühlen  heraua 
und  erscheint  sehr  oft  undeutlich  krystallisirt,  namentlich  dann,  wenn  sie 
geringe  Verunreinigungen  enthält. 
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genannten  Säaren  vorlag.  Der  Schmelzpunkt  war  nicht  scharf, 
bei  133**  C.  fing  die  Masse  an  zu  schmelzen,  war  aber  erst  bei 
150*  C.  klar  und  durchsichtig.  Die  Säurezahl  wurde  zu  173-8 
gefunden,  lag  demnach  in  der  Mitte  zwischen  den  Säurezahlen 
der  Sativinsäure  160*9  und  der  Dioxystearinsäure  177*2. 


Der  in  Äther  lösliche  Antheil  des  in  Wasser  unlöslichen 
Oxydationsproductes  von  A  hinterblieb  nach  dem  Verdunsten 
des  Äthers  als  ein  dickflüssiges  Öl,  welches  4^  wog  und  aus 
welchem  sich  nach  längerer  Zeit  eine  geringe  Menge  eines 
festen  Körpers  ausschied.  Dieser  feste  Körper  wurde  durch 
Absaugen  auf  Thonplatten  von  dem  Öl  getrennt.  Er  wog  Vio  9 
und  zeigte  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmelz- 
punkt bei  124**  C,  war  also  wahrscheinlich  Dioxystearin- 
säure, deren  Schmelzpunkt  durch  eine  Verunreinigung  herab- 
gedrttckt  war. 


Die  von  den  in  Wasser  unlöslichen  Oxyfettsäuren  abfiltrirte 
Pltissigkeit  wurde  mit  Ätzkali  neutralisirt,  auf  dem  Wasserbade 
stärkt  eingeengt  und  abermals  mit  Schwefelsäure  angesäuert. 
Es  fiel  eine  feste  Säure  heraus,  welche  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren aus  Wasser  von  noch  anhängenden  niederen  Fett- 
säuren befreit  wurde  und  dann  den  Schmelzpunkt  und  sonstige 
Eigenschaften  der  AzelaYnsäure  C^Hj^O^  zeigte. 

Bromimiig  der  flüssigen  Fetts&nren. 

Um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Zusammensetzung  der 
fiUssigen  Fettsäuren  des  Sonnenblumenöls  zu  erhalten,  habe  ich 
dieselben  in  Eisessig  gelöst  und  die  ftlr  CigHg^O,  berechnete 
Menge  Brom  (4  Atome)  hinzugefügt. 

Das  feste  Bromproduct,  welches  nach  dem  Erkalten  des 
Reactionsgemisches  herausfiel,  wurde  wiederholt  aus  Eisessig 
umkrystallisirt.  Es  resultirte  schliesslich  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  welche  bei  113 — 114"  C.  schmolzen  und  nach  dem 
Trocknen  unter  der  Luftpumpe  über  Kalk  folgende  Zahlen 
gaben: 
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0*5892^  Substanz  gaben  0*7341^  Bromsilber,  entsprechend 
0-3123  gr  Brom. 

In  100  Theilen 

Berechnet  für 
OisBsäO^  Br4 

Br.  ...  5300  53-33 

Demgemäss  ist  das  erhaltene  feste  Bromproduet  als  linol- 
sänretetrabromid  anzusehen. 

Zusammenfassiuig  der  Besnltate« 

Wenn  man  die  bei  der  Oxydation  und  Bromirung  der 
flüssigen  Fettsäuren  des  Sonnenblumenöls  erhaltenen  Resultate 
überblickt,  so  ergibt  sich  daraus,  dass  das  Sonnenblumenöl  der 
Hauptsache  nach  aus  den  Glyceriden  der 

Linolsäure    CjgHjjO,  und  der 

Ölsäure CjgHj^O,  besteht. 

Da  die  Ölsäure  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sein 
kann,  so  ist  die  flüssige  Fettsäure  des  Sonnenblumenöls  wohl 
das  geeignetste  Material  zum  Studium  der  Linolsäure. 

Schliesslich  sage  ich  Herrn  k.  k.  Oberlieutenant  L.  Eberle 
für  seine  thatkräftige  Unterstützung  bei  Ausführung  der  vor- 
stehenden Untersuchung  meinen  verbindlichsten  Dank. 


Digitized  by 


Google 


187 


ITber  die  Oxydation  ungesättigter  Fettsauren  mit 
Kaliumpermanganat 

(HL  Abhaadltmg) 

von 

A.  Grüssner  und  K.  Haznra. 

Ans  dem  Laboratorium  fQr  allgemeine  und  analytlBche  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  zn  Wien. 


Um  weitere  Beweise  ftir  die  Richtigkeit  der  Regel  für  das 
Verhalten  nngesättigter  Fettsäuren  gegen  Ealinmpermanganat  ^ 
zu  erhalten^  haben  wir  Versnobe  mitBrassidinsänreC^^  H^j  0, 
und  RicinelaYdinsäure  C,gH,30,(0H)  angestellt  nnd  erlauben 
nnSy  in  dieser  Abhandlung  über  die  erhaltenen  Resultate  zu 
berichten.* 

Oxydation  der  Brassidins&ure« 

Die  Brassidinsäure  stellten  wir  durch  Einwirknug  von  sal- 
petriger Säure  auf  Erucasäure  C,j  H^,  0,  folgendermassen  dar: 

In  geschmolzene  Erucasäure,  welche  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure versetzt  war,  wurde  nach  und  nach  Natriumnitrit  einge- 
tragen und  das  erhaltene  Product  einigemale  im  Wasser  umge- 
schmolzen und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Da  uns  einige  Vorversuche  lehrten,  dass  die  Oxydation 
alkalischer  Liösungen  von  Brassidinsäure  durch  Lösungen  von 
Kaliumpermanganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  unvoll- 
ständig isty  so  haben  wir  uns  genötbigt  gesehen,  bei  Tempera- 
turen von  80*  €•  zu  oxydiren.  Sonst  wurde  unter  denselben  Be- 
dingungen gearbeitet,  wie  bei  der  Oxydation  der  Erucasäure. 


1  Monatshefte  fUr  Chemie  1887.  S.  260. 
3  Monatshefte  ftir  Chemie  1888.  S.  947. 
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Nur  unterliessen  wir  den  Znsatz  von  schwefeliger  Säure,  da  bei 
der  Oxydation  der  Brassidinsäure  keine  Gefahr  vorhanden  war^ 
dass  die  Oxydation  zu  weit  gehen  würde,  wie  wir  dies  bei  Eruca- 
säare  erfahren  hatten.  Aus  20g  Brassidinsäure  erhielten  wir  15^ 
eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Oxydationsproductes,  welches 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  constantea 
Schmelzpunkt  von  98  bis  99*  C.  hatte  und  der  Analyse  unter- 
worfen, folgende  Zahlen  gab: 

L  0-2183<7  Substanz  gaben  0-5654^  Kohlensäure  und  0-2335^ 

Wasser,  entsprechend  Ol 542^  Kohlenstoff  und  0-02594 ^r 

Wasserstoff. 
II.  0-2279^  Substanz  gaben  0.5892^^  Kohlensäure  und  0-2441  ^r 

Wasser,  entsprechend  0-1607^  Kohlenstoff  und  002712flr 

Wasserstoff. 

In  100  TheUen:  Berechnet  für  C22  H42O2  (0H)2 

i.  n. 

C.  70-64     70-55  70-97 

H.  11-88     11-90  11-83 

Die  Säurezahl  wurde  zu  152*0  gefunden  und  daraus  da» 
Molekulargewicht  von  368-4  berechnet 

Auch  diese  Zahl  stimmt  für  eine  Säure  der  Zusammensetzung 
C,,  H^j  Oj  (0H)„  welche  das  Molekulargewicht  von  372  hat. 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dass  die  Brassidinsäure 
aus  alkalischen  Lösungen  von  Kaliumpermanganat  zwei  (OH)- 
gruppen  addirt  und  eine  gesättigte  Dioxyfettsäure  gibt,  welcher 
wir  den  Namen  Isodioxybehensäure  beilegen  wollen. 

Eigenschaften  der  Isodloxybehensäare. 

Die  Isodioxybehensäure  schmilzt  bei  98  bis  99**  C,  ist  unlös- 
lich im  Wasser  und  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  Äther  und 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Chlo- 
roform, Eisessig  und  Toluol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 
Sie  krystallisirt  aus  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  in  mikro- 
skopisch kleinen,  rhombischen  Tafeln. 

Ihre  Alkalisalze  sind  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  der  Säure  mit  Alkali  genau  neutralisirt,  zur  Trockene 
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eiDdampft  nnd  das  erhaltene  Salz  ans  verdÜDiitem  Alkohol  oder 
aas  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Kalisalz  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  mikroskopisch 
kleinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Ans  dem  Kalisalze  kann 
man  dnrch  Versetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  löslichen, 
nentralen  Salzen  die  Salze  der  Erdalkalien  und  Schwermetalle 
als  flockige,  im  Wasser  unlösliche  Niederschlüge  erhalten. 

Oxydation  der  Rieinelaldiiisänre. 

Behufs  Darstellung  der  RicinelaYdinsäure  wurde  reineRicinus- 
ölsftnre  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt  und  in  diese  Mischung 
unter  Erwärmen  10  Minuten  hindurch  salpetrige  Säure  einge- 
leitet. Das  erhaltene  Reactionsprodnct  wurde  dann  in  kaltes 
Wasser  eingestellt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

12g  der  so  dargestellten,  reinen  RicinelaYdinsäure  wurden 
unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  bei  Zimmertemperatur  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt.  Sie  gaben 
bei  der  üblichen  Aufarbeitung  9g  eines  in  Wasser  unlöslichen 
Oxydationsproductes,  welches  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  rein  erhalten  wurde.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  gab  das  Oxydationsproduct 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

L  0-2210^  Substanz  gaben  0'b22bg  Kohlensäure  und  0-21785^ 

Wasser,   entsprechend  0'14t2bg  KohlenstoflF  und 

WasserstoflF. 
n.  0-2582 ^r  Substanz  gaben  0  GlOO^r  Kohlensäure  und  0-2560 ^r 

Wasser,  entsprechend  0-1664//  KohlenstoflF  und  0-02844jr 

Wasserstoff. 

In  100  Theilen:  Berechnet  für  C,8  H33  O2  (0H)3 

I.  II.  ~^      —--^.^  ^      -      " 

C.  64-85    64-73  65-06 

H.  10-95     11-07  10-84 

Demnach  addirt  die  RicinelaYdinsäure  bei  der  Oxydation  iu 

alkalischer  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat 

zwei  (OH)-gruppen  unter  Bild  ungeinerTrioxystearinsäure,  welche 

mit  den  beiden  Trioxystearinsäuren,  die  wir  seinerzeit*  bei  der 


1  Monatshefte  für  Chemie  iaS8.  S.  475. 
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Oxydation  der  Recinusölsäure  erhalten  haben,  isomer  ist.  Wir 
wollen  ihr  den  Namen  ß-Isotrioxystearinsäure  beilegen, 
während  wir  die  bei  110  bis  111**  C.  schmelzende  Isotrioxystearin- 
säure  von  nun  an  als  a-Isotrioxystearinsäure  ansprechen  wollen. 

Eigenschaften  der  ß-Isotrioxystearinsäure. 

Sie  schmilzt  bei  114  bis  115**  C,  ist  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich, schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem  Benzol,  Toluol, 
Chloroform,  Äther  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Eisessig, 
Alkohol  und  heissem  Benzol.  Aus  letzterem  krystallisirt  sie 
in  rhombischen,  an  den  Ecken  gewöhnlich  abgestumpften 
Prismen.  Aus  verdünntem  Eisessig  krystallisirt  die  |3-l80trioxy- 
stearinsänre  in  langen  Nadeln,  welche  aber  denselben  Habitns 
besitzen,  wie  die  aus  Benzol  erhaltenen  Prismen.  Aus  verdünntem 
Alkohol  kann  man  die  Säure  in  weissen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  erhalten,  die  sich  unter  dem  Mikroskope  aus  rhombi- 
schen Prismen,  mit  abgestumpften  Ecken  bestehend  erweisen. 

Was  die  Salze  dieser  Säure  betrifft,  so  gilt  für  dieselben  im 
wesentlichen  dasselbe,  wie  für  die  Salze  der  Isodioxybehensäure. 
Die  Alkalisalze  sind  im  Wasser  löslich  und  können  krystallisirt 
erhalten  werden,  die  übrigen  Salze  werden  aus  den  Alkalisalzen 
durch  Fällung  mit  löslichen  Salzen  als  amorphe  Niederschläge 
erhalten. 

Wenn  wir  die  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Resultate 
überblicken,  so  ergibt  sich,  dass  die  Brassidinsäure  und 
KicinelaYdinsäure  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  der 
Regel  folgen,  welche  der  eine  von  uns  vor  etwa  zwei  Jahren  auf- 
gestellt hat.  Diese  beiden  Säuren  reihen  sich  in  dieser  Bezie- 
hung an  die  Ölsäure,  Linolsäure,  die  beiden  Linolensäuren,  die 
ündecylensäure,  Erucasäure  und  die  Ricinusölsäure  an. 

Über  weitere  Oxydationsversuche  mit  ungesättigten  Säuren 
hoffen  wir  in  Bälde  berichten  zu  können. 
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Über  einige  aldehydische  GondensatioDsprodacte  des 
Harnstoffes  und  den  Nachweis  des  letzteren 

von 

Dr.  Ernst  Lüdy. 

AuB  dem  Laboratorium  des  Prof.  Nencki  in  Bern. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  bisherigen  Methoden  zum  qualitativen 
Nachv?eis  von  Harnstoff  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des- 
selben in  thierisehen  Flüssigkeiten  in  mancher  Hinsicht  der  Ver- 
einfachung und  Vervollkommnung  bedürfen.  Was  zunächst  den 
qualitativen  Naehv?eis  betrififi,  so  hat  z.  B.  Schifft  angegeben 
dass  eine  wässerige  Lösung  von  Harnstoff  mit  drei  Theilen  con- 
centrirter  Furfiirollösung  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt, 
sieh  allmählich  purpurviolett  fUrbt  und  dann  zu  einer  braun- 
schwarzen Masse  erstarrt.  Auch  Harn  gibt  diese  Färbung, 
allerdings  als  Mischfarbe  zwischen  Orange  und  Violett;  die 
gleiche  Färbung  erhält  man  auch  mit  Allantoin.  C.  L.  Bloxam* 
empfiehlt  folgendes  Verfahren,  um  Harnstoff  in  Flüssigkeiten 
nachzuweisen.  Falls  dieselben  Salpetersäure  enthalten,  werden 
sie  mit  Chlorammonium,  sonst  mit  Salzsäure  versetzt,  dann  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  so  lange  erhitzt,  als  dicke,  weisse 
Dämpfe  entweichen;  darnach  löst  man  das  Hinterbliebene  in 
1  bis  2  Tropfen  Ammoniak,  fUgt  Chlorbarium  hinzu  und  erhält, 
wenn  Harnstoff  zugegen  war,  beim  Reiben  mit  einem  Glasstab 


1  Beri.  Bar.  1877,  S.  773. 

2  BerL  Ber.  1883,  S.  2822  und  Chem.  news  47,  285. 
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eine  krystallinische  Fällung  von  Bariumeyanurat.  Nimmt  man 
CuSO^  statt  Chlorbarium,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Minuten 
schön  rothviolette  Krystalle  von  Cuprammoniumcyanurat  aus. 

Beide  Reactionen  haben  bei  physiologisch-chemischen  Unter- 
suchungen wenig  oder  keine  Anwendung  gefunden.  Um  Harnstoff 
im  Blute  oder  pathologischen  Fltlssigkeiten  nachzuweisen,  wird 
gewöhnlich  die  enteiweisste  Flttssigkeit  eiogedampft,  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  das  alkoholische  Filtrat 
verdunstet;  das  bei  Anwendung  von  Harnstoff  neben  NaCl- 
Krystallen  auch  die  rhombischen  Nadeln  enthalten  soll,  die  durch 
Zusatz  von  HNO3  in  die  sechsseitigen  Tafeln  des  salpetersauren 
Harnstoffes  verwandelt  werden.  Nicht  in  allen  Fällen  gelingt  es 
jedoch,  im  AlkoholrUckstand  die  rhombischen  Nadeln  des  Harn- 
stoffes zu  erhalten,  und  auch  hier  sind  Verwechslungen  mit 
Natriumacetat,  das  auch  in  rhombischen  Nadeln  krystallisirt, 
möglich.  Die  meisten  pathologischen  Flüssigkeiten  enthalten 
Alkalicarbonat,  das  ihre  alkalische  Reaction  bedingt.  Zur  Ent- 
fernung des  Eiweisses  werden  sie  mit  Essigsäure  schwach  ange- 
säuert und  das  so  entstandene  Natriumacetat  geht  in  den  Alkohol 
über.  In  solchen  Fällen  wäre  ein  präciser  Nachweis,  dass  die 
erhaltenen  rhombischen  Krystalle  wirklich  Harnstoff  sind,  von 
hohem  Werthe.  Wird  aus  Blut  oder  pathologischen  Flüssigkeiten 
durch  das  mehrfache  Gewicht  absoluten  Alkohols  das  Eiweiss 
ausgefallt,  so  erhält  man  allerdings  im  Alkoholextracte  keine 
nadeiförmigen  Krystalle  von  Natriumacetat.  Stehen  aber  nur 
geringe  Mengen  der  zu  untersuchenden  Flttssigkeit  zur  Verfügung, 
so  gelingt  es  nur  in  den  seltensten  Fällen,  Ha rnstoffkry stalle  rein 
zu  isoliren,  um  z.  B.  damit  die  Schiff 'sehe  Reaction  anzu- 
stellen. Inwiefern  sich  dazu  die  Reaction  vonBloxam  eignet, 
darüber  habe  ich  keine  Erfahrung. 

In  den  Liebig'schen  Annalen  hat  Schiff*  eine  Reihe  von 
Condensationsproducten  aus  Harnstoff  und  Aldehyden  beschrieben, 
die  in  den  meisten  Fällen  durch  Austritt  des  aldehydischen 
Sauerstoffes  mit  2  Wasserstoffen  zweier  verschiedener  Harnstoff- 
molekule  entstehen.  Diese  Körper  bilden  sich  sowohl  bei  directer 
Einwirkung  der  Aldehyde  auf  trockenen  Harnstoff,  als  auch  bei 


1  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  151,  S.  186,  Jahrg.  1869. 
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Anwendang  von  HarDStofflösnngeD.  Schiff  sagt;  dass^  wenn 
man  die  Körper  in  verdttnntem  Znstande  and  bei  einer  100"* 
nicht  überschreitenden  Temperatur  anf  einander  einwirken  lässt^ 
sich  DinreYde  bilden^  lasse  man  aber  die  Körper  bei  höherer 
Temperatur  nnd  in  nnverdtlnntem  Zustande  in  Beaction  treten^ 
80  bilden  sich  TriureTde,  TetraureYde  und  HexaureYde.  Da  nun  in 
der  letzten  Zeit  verschiedene  Aldehyde  leichter  erhältlich  sind,  so 
war  es  von  Interesse,  derartige  Condensationsproducte  darzu- 
stellen, indem  in  solche  Form  übergeführter  Harnstoff  leichter  zu 
isoliren  und  vielleicht  auch  quantitativ  zu  bestimmen  wäre. 

Schon  früher  beobachtete  Prof.Nencki,  dass  Formaldehyd, 
welcher  jetzt  nach  den  Arbeiten  vonLoew  in  concentrirter  wäs- 
seriger Lösung  leicht  erhältlich  ist,  mit  salzsäurehaltigen  Lösun- 
gen von  Harnstoff  zusammengebracht,  ein  Condensationsproduct 
gibt,  das  sich  als  ein  schneeweisser  körniger  Niederschlag  ab- 
scheidet und  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  unlöslich 
ist.  Auf  seinen  Wunsch  wurde  dieser  Körper  von  Herrn  Polikier 
untersucht,  welcher  fand,   dass  der  Körper  nach  der  Formel 

C.FKN^O  zusammengesetzt  ist,  also  CO  C  >CH,-Methylen- 

^NH/ 

harnstoff  ist.  Leider  ist  die  Bildung  dieses  Körpers  nicht  eine 
gleichmässige  und  hängt  von  der  Goncentration  des  Formaldehyds 
ab.  So  hat  in  einem  Versuche  Polikier  fünf  Kölbchen  aufgestellt, 
wovon  jedes  circa  eine  einem  Gramm  Harnstoff  entsprechende 
Menge  frisch  bereiteter  Formaldehydlösnng  und  2ecm'  30-per- 
centiger  Salzsäure  enthielt  Der  Percentgehalt  an  reinem  Form- 
aldehyd wurde  durch  Überführung  in  das  Hexamethylamin ' 
ermittelt.  Alle  Kölbchen  wurden  gleichzeitig  auf  etwa  60**  erwärmt, 
dann  verkorkt  und  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen.  Nach 
kurzer  Zeit  wurde  der  Inhalt  der  Kölbchen  trübe.  Nach  24  Stunden 
wurden  die  Proben  mit  gleichen  Mengen  Wasser  versetzt,  die 
entstandenen  Niederschläge  von  Methylenharnstoff  mit  Wasser 
und  Alkohol  ausgewaschen,  bei  100**  getrocknet  und  gewogen. 
Die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  veranschaulicht  folgende 
Tabelle: 


1  Berl.  Ber.  1883,  S.  1333. 

Siub.  d.  mithcm.  nmturw.  Cl.  XCYIII.  Bd.  Abth.  II.  b.  13 
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Harnstoff 


CH3O  in  em« 


1-0840 
0-9865 
0-9157 
1-2600 
1-33-25 


36 

19 

10 

9 

8 


Concen- 

tration  des 

CH2O 


4-600/0 

8-10 
13-60 
22-00 
26-98 


Erhaltene 
Menge  von 
Methylen- 
harnstoff 


0-2880y 

0-5142 

0-3450 

0-8725 

1-4460 


Procente 

der 
Ausbeute 


22-13 
43-50 
31-33 
57-70 
90-45 


Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  je  grösser  die  Con- 
centration  des  Formaldehyds  ist,  desto  grösser  die  Ausbeute. 
Sodann  ist  Methylenharnstoflf  in  wässeriger  Salzsäure  ein  wenig 
löslich;  werden  die  Filtrate  mit  Soda  neutralisirt,  so  trübt  sieh 
die  Flüssigkeit  und  nach  längerer  Zeit  entsteht  ein  merklicher 
Niederschlag  von  ausgefälltem  Methylenharnstoflf.  Femer  muss 
die  Formaldehydlösung  möglichst  frisch  sein  und  auch  kein 
Methylalkohol  oder  Aceton  enthalten.  Eine  drei  Wochen  alte 
Lösung  des  Formaldehyds  gab  mit  Harnstoflflösung  einen  viel 
geringeren  Niederschlag  als  eine  frisch  bereitete.  Wird  der 
HamstoflF  nicht  in  fester  Form  angewendet,  so  ist  es  nöthig,  die 
Lösung  möglichst  concentrirt  zu  haben. 

Versuche,  aus  Harn  mittelst  Formaldehyd  den  Harnstoff 
vollkommen  auszufällen,  ergaben  keine  befriedigenden  Resultate, 
indem  die  Menge  des  erhaltenen  Methylenharnstoffes  keine  con- 
stante,  aber  stets  eine  geringere  war  als  die  mit  dem  Hü fn er- 
sehen Apparate  gefundene.  Ähnlich  wie  aus  Harnstoff  wird  aus 
Formaldehyd  und  Sulfohamstoff  ein  weisser,  amorpher,  bei  200 
bis  203**  schmelzender  Körper  erhalten,  der  Methylensulfo- 
harnstoff;  Methylensulfoharnstoff  wird  ferner  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Methylal  auf  Sulfohamstoff. 

Herr  Po  1  iki er  war  verhindert,  seine  Arbeit  im  Laboratorium 
des  Prof.  Nencki  fortzusetzen.  Die  Löslichkeit  des  Methylen- 
harnstoffes in  Salzsäure  und  die  Veränderlichkeit  des  Form- 
aldehyds machten  es  aber  vvtinsclienswei-th,die  Darstellung  dieses 
Körpers  auf  andere  Weise  zu  probireu.  Ich  habe  diese  Unter- 


Digitized  by 


Google 


Condensationsproducte  des  HRmstoffes.  195 

sachnngen  anfgeDommen  und  ging  von  Methylenchloracetin 
CHjClCjHjOj  aus.  Dieser  Körper  wurde  dargestellt  von  Henryk 
und  bildet  eine  farblose,  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit,  die  bei  115—116**  siedet;  sie  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  kalt  gehaltenen  Essigsäuremethylester.  In 
Berührung  mit  Wasser  zerftillt  das  Methylenchloracetin  in  Essig- 
säure,  Formaldehyd  und  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  glaubte  ich 
Formaldehyd  in  Seaction  treten  lassen  zu  können,  das  im 
Status  nascens  wirke  und  unter  Vermeidung  eines  ttberschtlssigen 
Sdzsäurezusatzes.  Die  Darstellung  des  Methylenchloracetins  in 
grösseren  Mengen  war  aber  mit  Schwierigkeiten  verbunden;  trotz 
tagelangen  Einleitens  von  trockenem  Cblorgas  in  Methylacetat 
war  die  Menge  des  erst  bei  115*  Uberdestillirenden  Productes 
stets  eine  verhältnissmässig  geringe  in  Hinsicht  auf  die  in  Arbeit 
genommene  Quantität  Methylacetat.  Nach  den  Angaben  von 
Michael  sollte  das  Einleiten  von  Chlor  unter  Kühlen  geschehen; 
ich  stellte  daher  das  mit  dem  Rückflusskühler  verbundene,  Methyl- 
acetat enthaltende  Gefäss  erst  in  Eis,  wegen  ungenügender  Ein- 
wirkung nachher  nur  noch  in  kaltes  Wasser.  Da  aber  auch  so  die 
Menge  des  erhaltenen  Cl- Derivates  eine  sehr  geringe  war,  so 
leitete  ich  nachher  Chlor  ein,  ohne  die  Vorlage  abzukühlen.  Erst 
jetzt  war  die  erhaltene  Ausbeute  eine  etwas  befriedigendere,  d.  h. 
wenigstens  war  diesmal  die  bei  der  Rectification  des  Chlor- 
derivates erst  bei  100—120**  übergehende  Portion  etwas  grösser 
als  die  früheren  Male.  Reines  Methylacetat  geht  bei  55**  über, 
Methylenchloracetin  erst  zwischen  115—120**.  Es  war  aber  auch 
möglich,  dass  sich  neben  Monochlorderivat  auch  noch  in  höherem 
Grade  chlorirte  Producte  gebildet  hatten.  Nach  Abstumpfung  der 
gebildeten  Salzsäure  durch  kohlensaures  Kali  und  Rectification 
des  Productes  unter  besonderem  Auffangen  der  bei  115**  über- 
gehenden Portion  wurde  das  erhaltene  Destillat  auf  seine  Re- 
actionsfähigkeit  untersucht.  Beim  Vermischen  mit  einer  wässerigen 
Hamstofflösung  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  entstanden 
in  allen  Versuchen  nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  unter 
öfterem  ümschütteln  Niederschläge.  Nach  dem  Filtriren  entstand 
nach  einiger  Zeit  im  Filtrat  weitere  Trübung  und  Niederschlag^ 


1  Berl.  Ber.  1873,  8.  739. 
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der  sich  gleich  verhielt  wie  der  erst  ausgeschiedene;  er  war 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Jedenfalls  lag  hier 
wieder  MethylenharnstoflF  vor,  die  Ausbeute  war  aber  geringer 
als  mit  Formaldehyd.  Leider,  wie  schon  angegeben,  war  auch 
die  Darstellung  des  Methylenchloracetins  eine  zu  umständliche 
und  die  Menge  des  erhaltenen  Endproductes  zu  gering,  als  dass 
genilgend  davon  hätte  hergestellt  werden  können,  um  erfolgreiche 
Versuche  anzustellen. 

In  der  oben  erwähnten  Publication  von  Schiff  berichtet 
derselbe  über  einCondensationsproduct  aus  Harnstoff  und  AcroleYn. 
Ich  stellte  AcroleYn  dar  nach  der  bekannten  Methode  durch  Destil- 
lation von  1  Theil  Glycerin  mit  2  Theilen  sauren  schwefelsauren 
Kali's.  Das  erhaltene  Product  wurde  durch  Destillation  ttber  Blei- 
oxyd rectificirt  und  als  farblose,  bei  52**  siedende  Flüssigkeit 
erhalten.  Folgende  Zusammenstellung  illustrirt  die  Resultate  der 
Einwirkung  von  AcroleYn  auf  Hamstofflösungen. 

I.  1  Äqu.  Acre  1.4-  a)  6'Og  Ham8toff-4-l*5^  Acroleln  mit )  Kein 

mehr  alsSÄqu.        10%  alkohol.  Natr.  acet.-Lösung.     )  Niederschlag. 
Harnstoff.  x     Nach  vier 

b)  2-0 g  Ham8toff-4-0 •  6 g  AcroleXn  in  1       Wochen 
alkohol.  Lösung  ohne  Natr.  acet.     i      geringer 

)  Niederschlag. 

c)  2-0  g  Hamstoff-hO-5^  AcroleYn  )         Kein 
-h40-0  H2O.  J  Niederschlag. 

d)  2-bg  Harnstoff -+-0-8^  AcroleYn  ^ 

-h  100  •  0  ^  HgO  (ungefähr  die  Con-  1         Kein 
Centration  des  Harnes,  was  seinen  i  Niederschlag. 
Gehalt  an  Harnstoff  betrifft).  ) 

II.lÄqu.  AcroleYn,  e>  2*5^   Harnstoff -h2*3^   AcrolrYn  j  Niederschlag 
1  Äqu.  Harn-  4-40-0^  Alkohol.  >     nach  einer 

Stoff.  )       Stunde. 

III.  2  Äqu.  Acro-    f)  2*b g  Harnstoff 4-4*6^  AcroleYn   \        Sofort 
leYn,  1  Äqu.  -^^O'Og  Wasser.  Niederschlag. 

Harnstoff.  ) 

Die  Elementaranalyse  dieses  letzteren  Kiederschlages  ergab 
folgende  Resultate: 

Von  der  ttber  SO^H^  getrockneten  Substanz  =  0-2163  ^ 
erhielt  ich: 

H,0 0'12Q6g=    6-507o  H 

CO, 0-3962  </  =  49-957o  C. 
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Ferner  Substanz  0-2054^  gaben: 

H,0 01182</=    6-397oH 

CO, 0-3133 g  =  49-567o  C. 

Substanz  007 6g  ergab  bei  17*  und  723mm  Barometerstand: 
12-5  cm^  Stickstoflf.  =  001379  N  =  18- 147^  N. 

Ausserdem  wurde  der  Elementaranalyse  noch  ein  Körper 
unterworfen,  der  erhalten  worden  war,  noch  ehe  die  eben  ange- 
fbbrten  Versuche  angestellt  wurden;  in  welchen  Verhältnissen 
dort  AcroleYn  und  Hamstoflf  zusammengebracht  worden  waren, 
wurde  leider  nicht  notirt.  Der  Körper,  ttber  SO^H,  im  Exsiccator 
getrocknet,  ergab  folgendes  Kesnltat : 

Substanz  0*2187  g  ergab: 

H,0 01394^=    7087oH 

CO, 0-3669 g  =  4b-7b%  C. 

Substanz  0*  2086  g  ergab: 

H,0 0- 13861/=    7-387oH 

CO, 0-3479  </  =  45-447o  C. 

Substanz  0-1072^  ergab  bei  Temperatur  19*  und  Baro- 
meterstand 714: 

N-Volumen  19-6  cm'  =  002124  N  =  19-8l7o  N. 

Substanz  0  0832^  ergab  bei  Temperatur  19*  und  Baro- 
meterstand 715: 

N-Volumen  15  cm'  =  0- 01622  N  =  19 -570  N. 

Schiff  gibt  als  Resultat  seiner  Analysen  die  Zahlen 
C  45-477^,  H  6-9— 7 -170.  Ob  ihm  derselbe  Körper  vorgelegen 
hat  wie  mir,  ist  nicht  sicher,  immerbin  möglich.  Obenstehende 
Ton  mir  erhaltene  Zahlen  deuten  auf  einen  Körper  hin  von  der 
Formel  C^jH^oN^Oj.,  welcher  in  Trocenten  enthält  C  4b'S3% 
H  6-947o,  N  19 -4470.  2  Moleküle  Harnstoff  und  3  Moleküle 
AcroleYn  ergeben  die  Foimel  C^jH^^^N^Oj,  und  man  könnte  die 
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Verbindung  aulfassen  als  eine  Addition  von  2  Molekttlen  Harnstoff 
zu  dem  verdreifachten  Molekttl  des  AcroleYns,  also: 


«•  m.  i  «?■ 


<  CH 
NH, 


NHj     I 
CO  xTü'  ( COH 


Es  wUrde  dies  dafür  sprechen,  dass  das  feste  Polymeri- 
sationsproduct  des  AcroleYns  eine  trimolekulare  Verbindung  ist. 

Alle  von  mir  erhaltenen  Präparate  aus  AcroleYn  und  Harnstoff* 
zeichneten  sich  durch  dieselben  Eigenschaften  aus;  alle  hatten 
ein  weisses  porzellanartiges  Aussehen,  von  sehr  zäher  Structur, 
beim  Verreiben  bröcklig  und  nach  dem  Trocknen  ein  weisses 
Pulver  gebend,  mit  einem  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelbliche. 
Der  Körper  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  weich,  zähe,  ist 
ganz  wenig  darin  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Im 
Capillarröhrchen  erhitzt,  wird  der  Körper  bei  225*  gelb  und 
verkohlt  bei  250*,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Aus  obigen  Tabellen  ist  ersichtlich,  dass  Condensations- 
producte  aus  Harnstoff  und  AcroleYn  sich  um  so  leichter  bilden, 
je  mehr  man  sich  bei  der  Darstellung  dem  Verhältniss  2  Äqu. 
Harnstoff +3  Äqu.  AcroleYn  nähert.  Da  aber,  wie  die  Elementar- 
analysen ergaben,  die  Zusammensetzung  der  gebildeten  Nieder- 
schläge nicht  immer  dieselbe  ist,  man  also  bei  verschiedenen 
Mengen  der  in  Reaction  tretenden  Körper  verschieden  zusammen- 
gesetzte Condensationsproducte  erhält,  so  musste  von  weiteren 
Arbeiten  mit  AcroleYn  Abstand  genommen  werden. 

In  der  schon  erwähnten  Arbeit  von  Schiff  werden  Conden- 
sationsproducte von  Harnstoff  mit  den  verschiedensten  Aldehyden : 
Önanthol,  Benzaldehyd,  Anisaldehyd,  Salicylaldehyd  u.  s.  w, 
beschrieben.  War  einer  dieser  Körper  für  den  von  mir  angestrebten 
Zweck  zu  gebrauchen,  so  war  es  am  ehesten  von  Benzaldehyd 
zu  erwarten,  das  auch  am  leichtesten  erhältlich  ist,  und  es  war 
daher  angezeigt,  nähere  Versuche  mit  diesem  Körper  anzu- 
stellen. Ich  habe  zu  dem  Zwecke  alkoholische  Lösungen 
verschiedener  Concentration  von  Harnstoff  mit  Benzaldehyd  ver- 
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mischt  und  das  Verhalten  der  Mischungen  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt 

a)  l^Harn8toflf-i-2^  Alkohol -+-30  Tropfen  Benz-)  Sofort  Nieder- 
aldehyd.                                                                )  schlag. 

h)  lg  Hanistoff-h4^  Alkohol +80  Tropfen  Benz-)  Niederschlag  nach 

aldehyd.                                                                   )  24  Stunden. 

e)  lg  Harnstoff +8y  Alkohol -4- 30  Tropfen  Benz-)  Kein  Nieder- 
aldehyd.                                                                )  schlag. 

d)  \g  Harnstoff -+-8^  Alkohol n- 30  Tropfen  Benz-)  Kein  Nieder- 


aldehyd+H2SO4  (als  Condensationsmittel).  )  schlag. 

lg  Ham8toff+8^  Alkohol +30  Tropfen  Benz-)      Kein  Niede 

aldehyd  +  HCl.  )  schlag. 


Ans  dieser  Zasammenstellnng  ist  ersichtlich^  dass  nnr  ans 
ganz  concentrirten  Harnstoflflösungen  mit  Benzaldehyd  ein  Con- 
densationsprodnct  ausfällt;  das  Condensationsproduct  ist  eben  in 
Alkohol  löslich.  Wahrscheinlich  entstehen  auch  in  der  verdttnnten 
Lösung  Condensationsproduct«;  da  dieselben  aber  in  ttber- 
schüflsigem  Alkohol  löslich  sind,  so  erfolgt  keine  Fällung.  Die 
sub  a)  und  b)  erwähnten  Niederschläge  gleichen  im  Äusseren 
dem  geronnenen  Eiweiss;  nie  aber  konnte  ich  verfilzte  Nadeln 
erkennen^  wie  Schiff  sie  beschreibt^  sondern  stets  nur  ganz 
amorphe  Körper;  femer  ist  das  Condensationsproduct  in  H^O, 
wenn  auch  schwer,  so  doch  etwas  löslich,  eignet  sich  daher  nicht 
zu  einer  eventuellen  quantitativen  Abscheidung  von  Harnstoff. 

Ich  hielt  es  daher  ftlr  vortheilhafter,  die  Einwirkung  der 
Nitrobenzaldehyde  auf  Harnstoff  näher  zu  untersuchen.  Schiff 
gibt  aU;  dass  sich  die  Verbindung  von  Nitrobenzaldehyd  mit 
Harnstoff  gleich  verhalte  wie  mit  Benzaldehyd;  er  spricht  von 
einem  NitrobenzodiureYd  von  der  Zusammensetzung: 

>CHCeH»NO,-t-H,0. 

Zu  jener  Zeit  waren  die  drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde 
nicht  bekannt;  es  war  daher  das  Nächste,  zu  untersuchen,  ob 
alle  drei  Körper  mit  Harnstoff  in  Keaction  treten,  ferner  wie  sie 
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sich  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  Alkohol  verhalten.  Paranitro- 
benzaldehyd  war  von  vorneherein  nicht  geeignet;  aus  einer 
warmen  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Paranitrobenz- 
aldehyd  und  Harnstoff  schied  sich  beim  Erkalten  sofort  das 
unverähderte  Paranitrobenzaldehyd  ab.  Metanitrobenzaldehyd 
ceteris  paribus  schied  sich  beim  Erkalten  nicht  ab;  erst  nach 
fünftägigem  Stehen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  Metanitrobenzaldehyd  mit  Harnstoff  bildeten  sich  Krystalle; 
ob  es  ein  Condensatiosproduct  aus  Harnstoff  oder  nur  unver- 
ändertes Metanitrobenzaldehyd  war,  wurde  nicht  weiter  unter- 
sucht; angenommen,  es  war  wirklich  Umsetzungsproduct  aus 
Aldehyd  und  Harnstoff,  so  erfolgte  seine  Bildung  zu  langsam,  als 
dass  der  Körper  zu  einer  raschen  Isolirung  von  Harnstoff  hätte 
dienen  können.  Orthonitrobenzaldehyd  ist  von  den  drei  Aldehyden 
am  leichtesten  löslich  in  Alkohol,  eignet  sich  daher  am  besten 
zur  Bildung  von  Condensationsproducten.  Ich  habe  auch  hier  das 
Verhalten  des  Orthonitrobenzaldehyds  zu  alkoholischer  Harnstoff- 
lösung mit  und  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  Condensations- 
mittel  tabellarisch  zusammengestellt. 

I.  Ohne  H2SO4. 

_  _       ^       .  „    ,    ,    ^  «     )    Sofort  erstarrt,  nachdem 

a)  O'bff  HarnstoflF,  1-0^  Alkohol,  O'l  gi  ^^.^  ^^^.  y^,^^^^^^^^^ 

Orthonitrobenzaldehyd.  )     Lösung  abgekühlt  war. 

b)  0-5  AT  Harnstoff,  20  a  Alkohol,  0-7^)  ^    .         ^^.  ^ 
Orthonitrobenzaldehyd.  f  ^^"°^^'  Niederschlag. 

c)  0-5  a  Harnstoff,  4-0  «r  Alkohol,  0-7ö)       .    _    , 
Orthonitrobenzaldehyd.  f  ^«^^  Niederschlag. 

U.  Mit  H2SO4. 

d)  O'bg   Harnstoff,    l'O^  Alkohol,  0*7^ \ 
Orthonitrobenzaldehyd  -+-  8    Tropfen      ( 

H2SO4  concentrirt  (unter  Abkühlen  zu- 1  ^^^^^  erstarrt. 

gesetzt).  ' 

e)0'bg   Harnstoff,  20  ^  Alkohol,  0-7^  ^ 

Orthonitrobenzaldehyd  ■+■  16     Tropfen  (  ^  - 

H2SO4  concentrirt  (unter  Abkühlen  zu- 1  ^^^^^  erstarrt. 

gesetzt).  ' 

f)  O'bg  Harnstoff,  4-0^  Alkohol,  0-1  g\ 

Orthonitrobenzaldehyd  -+-  16    Tropfen  (   Gibt  keinen  Niederschlag 

H2SO4  concentrirt  (unter  Abkühlen  zu-  i  mehr. 

gesetzt).  ^ 
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Diese  Versuche  Hessen  mich  vermuthen,  dass  die  ohne 
Schwefelsäure  und  die  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Conden- 
sationsproducte  nicht  identisch  sind,  weil: 

I.  sub  b)  sich  kaum  ein  Niederschlag  bildet,  während  sub  e) 
(ceteris  paribus)  mit  H^SO^  das  Gemisch  sofort  erstarrt; 

n.  weil  das  Aussehen  des  ohne  H^SO^  erhaltenen  Productes 
bräunlichweiss,  während  das  mit  H^SO^  erhaltene  Product  sehnee- 
weiss  ist;  beide  bilden  ein  Haufwerk  prismatischer  Nadeln; 

III.  weil  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  beiden  Producte 
verschiedene  sind. 

Das  ohne  H^SO^  erhaltene  Producta  das,  wie  eine  spätere 
Untersuchung  ergab,  NitrobenzilidendiureYd  ist,  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  und  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Das  mit  H^SO^  erhaltene  Product,  wie  die  Untersuchung 
zeigte,  nach  der  Formel  Cj^N^H^^Oy  zusammengesetzt,  ist  un- 
löslich in  kaltem  und  warmem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
und  warmem  Alkohol  und  Äther. 

Noch  mnss  bemerkt  werden,  dass  bei  der  Darstellung  der 
Verbindung  Cj^N^H^^O^  eine  zu  grosse  Menge  B^^O^  vermieden 
werden  muss  und  auch  beim  Zusetzen  der  H^SO^  zu  der  alko- 
holischen Lösung  dies  nur  nach  und  nach  tropfenweise  und  unter 
beständiger  Abkühlung  unter  einem  kalten  Wasserstrahl  bewerk- 
stelligt werden  mnss;  andernfalls  wird  die  alkoholische  Lösung 
anstatt  zu  erstarren,  sich  bräunen,  unter  Ausscheidung  brauner 
öliger  Tropfen,  ein  sicheres  Zeichen,  dass  ein  gebildetes  Conden- 
sationsproduct,  das  in  einer  grösseren  Menge  Alkohol  löslich  ist^ 
durch  ttberschttssige  Schwefelsäure  wieder  zersetzt  wurde.  Um 
die  Eigenschaften  der  beiden  Körper  näher  zu  studiren,  habe  ich 
sie  in  grösseren  Mengen  dargestellt  Am  zweckmässigsten  ver- 
fährt man  folgenderweise: 

a)  2'0  g  Harnstoff  werden  in  4*0  ^r  Alkohol  gelöst,  dann 
2-8^  Orthonitrobenzaldehyd  zugesetzt  und  durch  schwaches 
Erwärmen  das  Gemisch  in  einem  Reagensröhrchen  in  Lösung 
gebracht;  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  gebildete  Con- 
densationsproduct  aus. 

b)  2-0  g  Harnstoff  werden  in  SO^r  Alkohol  gelöst,  dann 
2-8^  Orthonitrobenzaldehyd  zugesetzt,  bis  zur  vollständigen 
Lösung  schwach  erwärmt  und  nun  nach  und  nach  64  Tropfen 
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concentrirte  H^SO^  zugesetzt.  Unter  fortwährendem  Etthlen  des 
das  Gemisch  enthaltenden  Kölbchens  unter  einem  starken  Wasser- 
strahl erstarrt  der  Inhalt  des  letzteren.  Die  so  erhaltenen  Pro- 
ducte  werden  am  vortheilhaftesten  in  einer  Reibschale  einige 
Male  mit  Petroläther  verrieben  und  so  lange  damit  nachgewaschen^ 
bis  von  Ligroin  nichts  mehr  gelöst  wird,  wodurch  der  Überschuss 
von  o-Nitrobenzaldehyd  entfernt  wird.  In  Ligroin  sind  die  beiden 
Condensationsproducte  unlöslich,  während  Nitrobenzaldehyd 
darin  löslich  ist.  Benzol  ist  weniger  geeignet,  da  nicht  nur  Nitro- 
benzaldehyd, sondern  auch  die  Condensationsproducte  darin 
löslich  sind. 

Schmelzpunkt  von  NitrobenzilidendiureYd  200**. 
Schmelzpunkt  des  Körpers  Cj^N^H^^O^  170^ 
Die  Formel  des  NitrobenzilidendiureYds  C^HjjNjO^  verlangt 
42-687^  C,  4 -3470  H,  27-667^  N.  Bei  der  Elementaranalyse 
der  im  Exsiccator  ttber  Schwefelsäure  getrockneten   Substanz 
erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Substanz  0-28295r  ergab: 

H,0 01201i/=   4-717^  H 

CO, 0-4387  <7  =  42-297o  C. 

Substanz  0*  1515  g  ergab : 
39-8  m'N-Gas  bei  Temperatur  21  *"  und  Barometerstand  697 

=i:27-2l7oN. 

Die  Analyse  des  mit  Schwefelsäure  dargestellten  Körpers 
lieferte  folgende  Zahlen: 

0  1028^  gaben  13  cm^  N-Gas  bei  21**  Temperatur  und 
714  mm  Barometerstand  =  0' 013808  ^  N  =  13-437o  N. 

0  19885r  gaben  24-8  cm^  N-Gas  bei  17**  Temperatur  und 
709  mm  Barometerstand  =  0-026629  ^  N  =  13 -3970  N. 

Substanz  0  •  1993  g  ergab : 

H,0 0-0985  <7=    5-467oH 

CO, 0-4002/7  =  54-787o  C. 

Substanz  0-2327  5f  ergab: 

H,0 0-1200 <7=    5-717^  H 

COj 0-4722 <7  =  56-3067^  C. 
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Substanz  0 « 208  jr  ergab : 

H,0 01036<7=   5-537oH 

CO, 0-4165  </  =  54-647o  C. 

Diese  Analysen  deuten  auf  einen  Körper  hin  von  der  schon 
erwähnten  empirischen  Formel  Cj^N^H^^Oy,  welche  in  Procenten 
verlangt: 

C  54 -5470,  H  5-267^,  N  13 -3970. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  brachte  mich  auf  die 
Vermuthungy  dass  hier  auch  Alkohol  in  Seaction  getreten  ist. 
Der  Nachweis  war  auch  leicht  zu  fUhren.  Die  Substanz^  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht^  zerfällt  unter  Wasseraufnahme 
in  Nitrobenzaldehyd,  Harnstoff  und  Alkohol.  Wurde  die  Zersetzung 
in  einem  mit  Ktlhler  verbundenen  Kölbchen  vorgenommen^  so 
ging  in  die  Vorlage  neben  Nitrobenzaldehyd  auch  Alkohol  Aber ; 
in  der  von  Nitrobenzaldehyd  abfiltrirten  Lösung  war  durch  die 
Jodoformreaction  Alkohol  leicht  nachzuweisen.  Die  Constitution 
des  Körpers  kann  daher  folgende  sein: 

^^CO+(C,H,OH)„ 

oder,  was  ich  fUr  wabrscheinlicber  halte,  ist  hier  Alkohol  in  das 
Molekül  getreten,  in  welchem  Falle  die  Substanz  folgende 
Stmctnr  hätte: 


NO,  CgH^CH^ NH 


NOjCeH^CH^^- NH  ^ 

Bezüglich  der  Bildung  der  beiden  Körper  habe  ich  durch 
weitere  Versuche  Folgendes  ermittelt:  o-NitrobenzilidendiureYd 
bildet  sieh  sowohl  bei  Überschuss  von  Harnstoff;  als  bei  Über- 
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schuss  von  Orthonitrobenzaldebyd ;  es  bildet  sich  stets,  wenn 
man  alkoholische  Lösungen  von  Harnstoff  und  Orthonitrobenz- 
aldehyd  auf  dem  Wasserbade  eindampft.  Der  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C^gN^H^jO^  bildet  sich  nur  bei  Überschuss  von 
Harnstoff.  Sowohl  wegen  dieses  letzteren  Umstandes  als  auch 
wegen  der  leichteren  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung  bei  zu 
grosser  Menge  Schwefelsäure  war  vorauszusehen,  dass  sich  von 
den  beiden  Körpern  wohl  eher  NitrobenzilidendiureYd  zu  einer 
quantitativen  Bestimmung  von  Harnstoff  verwenden  Hesse,  da 
dessen  Bildung  weniger  von  Zufälligkeiten  abhängig  war  und  er 
sich  namentlich  auch  bei  Überschuss  von  Nitro benzaldebyd 
bildete,  man  also  sicher  sein  konnte,  dass  aller  Harnstoff  in 
Reaction  getreten  war. 

Das  Nächste  war  nun,  eine  Reaction  aufzufinden,  mittelst 
der  man  im  Stande  sei,  in  einem  gegebenen  Falle  die  An- 
wesenheit des  Condensationsproductes  aus  Nitrobenzaldehyd  und 
Harnstoff  schnell  und  sicher  nachzuweisen.  NitrobenzilidendiureYd 
gibt  als  solches  keine  charakteristische  Reaction;  weder  mit 
Metallsalzlösungen,  noch  mit  Phenylhydrazin,  noch  Natrium- 
amalgam erhielt  ich  ein  irgendwie  kenntliches  Umwandlungs- 
product;  doch  ist  es  leicht,  nachzuweisen,  wenn  die  Substanz 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  seine  Componenten  zerlegt 
wird,  da  o- Nitrobenzaldehyd  mehrere  charakteristische  Re- 
actionen  gibt.  Das  am  nächsten  liegende  war  die  Umwandlung 
des  Nitrobenzaldebyds  in  Indigblau  mittelst  Aceton  und  ver- 
dünnter Natronlauge  oder  Bildung  von  Nitromalachitgrttn  mittelst 
Chlorzink  und  Dimethylanilin.  Beide  Reactionen  sind  sehr 
empfindlich;  noch  empfindlicher  jedoch  und  zum  Nachweis 
kleinster  Spuren  besonders  geeignet  ist  das  Verhalten  des  o-Nitro- 
benzaldehyd  gegen  Phenylhydrazin.  Vermischt  man  nämlich 
alkoholische  Lösungen  der  beiden  Körper,  so  nimmt  die  Lösung 
eine  tiefrothe  Farbe  an,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  prisma- 
tische Nadeln  von  scharlachrother  Farbe  aus.  Es  war  anzunehmen, 
dass  hier  das  Phenylosazon  vorlag  von  der  Zusammen- 
setzung: 

C.H-NH 

I 
N  =  CHCßH^NO,, 
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da  schon  früher  Emil  Fischer'  aus  Benzaldehyd  und  Phenyl- 
hydrazin die  Verbindung 

CeH,NH 
I 
N  =  CHCeH^ 

erhalten  hat.  Die  Analyse  des  Körpers  bestätigte  meine  Ver- 
muthnng.  Bemerkenswerth  und  für  vorliegende  Arbeit  von  Wich- 
tigkeit ist  namentlich  der  umstand^  dass  sich  das  Phenylosazon 
sehr  leicht  bildet  und  auch  beim  Vermischen  von  Flüssigkeiten 
mit  minimalsten  Mengen  von  oNitrobenzaldehyd  und  Phenyl- 
liydrazin  eine  orangegelbe,  respective  rothe  Färbung  auftritt. 
So  konnte  jedenfalls  durch  die  Bildung  des  Pheuylosazons 
NitrobenzilidendiureYd  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen,  eventuell 
conslatirt  werden,  ob  alles  überschüssig  zugesetzte  Nitro- 
benzaldehyd  durch  Auswaschen  entfernt  war.  Ich  beabsich- 
tigte zuerst,  nach  der  Bildung  des  Comlensationsproductes 
aus  Harnstoflf  und  Nitrobenzaldehyd  den  Überschuss  von  Nitro- 
benzaldehyd  durch  warmen  Petroläther  zu  entfernen,  da,  wie 
oben  bemerkt,  NitrobenzilidendiureYd  darin  unlöslich  ist,  während 
o -Nitrobenzaldehyd  in  Lösnng  geht.  So  schön  dies  theoretisch 
schien,  in  der  Praxis  war  es  nicht  anzuwenden;  denn  das  Con- 
densationsproduct,  erhalten  durch  langsames  Eindampfen  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Nitrobenzaldehyd  und  Harnstoff  in  einer 
nicht  zu  kleinen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade,  ist  erstens 
beim  Kochen  mit  Petroläther  zur  Entfernung  überschüssig  zu- 
gesetzten Nitrobenzaldehyds  nur  sehr  schwierig  von  den  Wänden 
der  Schale  zu  entfernen,  respective  auf  ein  gewogenes  Filter  zu 
bringen;  zweitens  ist  Petroläther  wegen  seiner  leichten  Ent- 
zündlichkeit zu  praktischen  Arbeiten  nicht  geeignet..  Der  dritte 
und  Hauptgrund,  warum  Petroläther  nicht  angewendet  werden 
kann,  erhellt  aus  Folgendem:  Wird  vom  alkoholischen  Anszug 
des  zurSyrupdicke  eingedampften  Harns  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Nitrobenzaldehyd  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  ver- 
dampft, so  hinterbleibt  als  Rückstand  nicht  nur  das  Conden- 
sationsproduct  aus  Harnstoff  und  Nitrobenzaldehyd,  sondern  auch 
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die  mit  dem  Harnstoff  in  alkoholisehe  Lösang  gegangenen  übrigen 
in  Alkohol  löslichen  Bestandtheile  des  Harns,  wie  geringe  Mengen 
Kreatinin,  flüchtige  Fettsäuren,  Farbstoffe  u.  s.  w. ;  der  Rückstand 
kann  nun  sehr  leicht  durch  ein-  bis  zweimaliges  Auskochen  mit 
Alkohol  von  diesen  Stoffen  befreit  werden,  was  natürlich  durch 
Petroläther  nicht  geschehen  kann;  zu  gleicher  Zeit  wird  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  auch  das  im  Überschuss  zugesetzte 
o-Nitrobenzaldehyd  entfernt,  das  zudem  in  Alkohol  auch  leichter 
löslich  ist  als  in  Petroläther. 

Es  ist  also  klar,  dass  man  von  der  Anwendung  von  Petroläther 
Umgang  nehmen  muss  und  an  dessen  Stelle  Alkohol  treten  lässt. 
Die  Anwendung  dieses,  in  diesem  Falle  einzig  möglichen  Lösungs- 
mittels, zur  Entfernung  der  erwähnten,  mit  NitrobenzilidendiureYd 
im  Rückstand  sich  befindlichen  Hambestandtheile,  macht  nun 
aber  sofort  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  von  Harnstoff 
auf  diesem  Wege  unmöglich,  weil  NitrobenzilidendiureYd  in 
Alkohol  ganz  wenig  löslich  ist.  Beim  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  kochendem  Alkohol  wird  etwas  von  dem  Condensations- 
product  mit  in  Lösung  gehen,  wenn  auch  in  minimalen  Mengen, 
doch  immerhin  so  viel,  um  eine  quantitative  Ermittelung  von 
Harnstoff  zu  hindern.  Trotz  dieses  Übelstandes  hielt  ich  es 
dennoch  für  nicht  unwichtig,  dielsolirung  von  Harnstoff  aus  Harn 
nach  dieser  Methode  eingehender  zu  studiren;  denn  schon  das 
Auffinden  eines  sicheren  qualitativen  Nachweises  von  Harnstoff 
aus  irgend  einer  pathologischen  Flüssigkeit  z.  B.  war  ja  inter- 
essant genug,  um  der  Sache  näher  zu  treten. 

Es  is  oben  erwähnt  worden,  welches  Verfahren  ich  als  das 
praktischeste  zur  Isolirung  von  Harnstoff  gefunden  habe.  Der 
alkoholische  Auszug  des  syrupartigen  Verdampfungsrückstandes 
aus  der  eventuell  Harnstoff  enthaltenden  Flüssigkeit  wird  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  versetzt. 
Nitrobenzaldehyd  muss  in  solcher  Quantität  vorhanden  sein,  dass 
aller  Harnstoff,  der  muthmasslich  angenommen  werden  darf,  in 
Keaction  treten  kann.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft  und  nachher  mit  Alkohol 
übergössen,  kurze  Zeit  erwärmt  und  der  Alkohol  abgegossen,  dies 
zwei-  bis  dreimal  wiederholt,  d.  h.  so  lange,  bis  alle  in  Alkohol 
löslichen  Stoffe  wieder  entfernt  sind  und  der  Alkohol  mit  Phenyl- 
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hjdrazinlösnng  keine  Farbenreaction  mehr  zeigt,  also  auch  über- 
schtlssig  zugesetztes  Nitrobenzaldehjd  verschwunden  ist.  War 
Harnstoff  vorhanden,  so  hinterbleibt  das  Condensationsproduct  — 
KitrobenzilidendinreYd  —  als  weisslicher  pulveriger  Körper.  Es 
ist  bemerkenswerth,  dass  NitrobenzilidendiureYd  sehr  intensiv  an 
den  Wänden  der  Porzellanschale  haftet  und  in  Folge  dessen  auch 
bei  minimalen  Mengen  sehr  leicht  wahrgenommen  werden  kann. 
Nunmehr  wird  der  Rückstand  mit  wenig  verdünnter  Lösung  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin  Übergossen,  mit  circa  5—10  Tropfen 
einer  etwa  zehnprocentigen  Schwefelsäure  versetzt  und  zum  Sieden 
erhitzt.  War  der  Rückstand  wirklich  NitrobenzilidendiureYd,  so 
wird  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  röthen,  in  Folge  Bildung  des 
schon  erwähnten  Farbstoffes  —  des  Phenylosazons  des  o-Nitro- 
benzaldehyds. 

Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich  und  sicher;  durch 
Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  wird  NitrobenzilidendiureYd 
leicht  in  seine  Componenten  gespalten. 

Phenylbydra/in  dient  also  einerseits  dazu,  um  zu  constatiren, 
wann  NitrobenzilidendiureYd  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  von 
überschüssigem  Nitrobenzaldehyd  befreit  ist,  indem  so  lange  mit 
Alkohol  behandelt  wird,  bis  derselbe  mit  Phenylhydrazin  nicht 
mehr  die  rothe  Färbung  gibt;  anderseits  kann  man  mit 
Phenylhydrazin  das  Condensationsproduct  als  wirklich  aus  Nitro- 
benzaldehyd und  Harnstoff  enstanden  identifidren,  wieder  durch 
Bildung  des  nämlichen  Farbstoffes  nach  Zersetzung  von  Nitro- 
benzilidendiureYd mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  war  daher 
ans  diesem  Grunde  wichtig,  zu  erfahren,  wie  sich  Nitrobenziliden- 
diureYd beim  Kochen  mit  Alkohol  verhält,  d.  h.  ob  dasselbe  nicht 
etwa  schon  beim  Behandeln  mit  kochendem  Alkohol  zersetzt 
wird,  in  welch  letzterem  Falle  natürlich  die  vorgeschlagenen 
Farbenreaction  en  mit  Phenylhydrazin  ihre  Bedeutung  verloren 
hätten.  Es  wurde  daher  1  g  NitrobenzilidendiureYd  mit  20  g 
Alkohol  in  einem  durch  einen  Kühler  mit  einer  Vorlage  ver- 
bundenen Kölbchen  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  während 
einiger  Zeit  destillirt.  Im  Destillat  war  Nitrobenzaldehyd  mit 
Phenylhydrazin  nicht  nachzuweisen;  das  Condensationsproduct 
wird  daher  beim  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zersetzt;  ein  Control- 
versuch  bewies  mir  nämlich,  dass,  wenn  eine  alkoholische  Lösung 
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von  o-Nitrobenzaldehyd  der  Destillation  unterworfen  wird,  Nitro- 
beozaldehyd  mit  den  Alkoholdämpfen  in  das  Destillat  übergebt; 
folglicb  bätte  auch  bei  einer  eTentuellen  Zersetzung  des  Conden- 
sationsproduetes  beim  Kochen  mit  Alkohol  o-Nitrobenzaldehyd 
im  Destillate  sich  finden  mttssen.  Das  Condensationsproduct  ist 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzbar,  was  auf  ähnliche 
Weise  durch  Untersuchung  des  Destillates  auf  Nitrobenzaldehyd 
mit  Phenylhydrazin  constatirt  wurde.  Nur  durch  schwach  mit 
einer  Mineralsäure  angesäuertes  Wasser  wird  das  Conden- 
sationsproduct zersetzt  und  ist  im  Destillate  o -Nitrobenzaldehyd 
nachweisbar.  Diese  Versuche  beweisen  also,  dass  die  von  mir 
oben  empfohlene  Methode  der  Farbenreactionen  durch  keinerlei 
Zufälligkeiten  unsicher  gemacht  werden  kann. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  zu  erfahren,  wie  viel  Harnstoff 
auf  die  im  Obigen  beschriebene  Weise  nachgewiesen  werden 
kann.  Ich  extrahirte  daher  zur  Syrupdicke  verdampften  Harn  mit 
Alkohol  und  bestimmte  im  alkoholischen  Extract  den  Harnstoff- 
gehalt  nach  der  Knop-Hüfner'schen  Methode.  Der  alkoholische 
Extract  enthielt  z.  B.  0-545%  Harnstoff.  In  Ol  cm*  Harn 
(rz:0'005  Harnstoff)  konnte  derselbe  noch  gut  nachgewiesen 
werden,  ja  sogar  in  0  •  02  cm?  (  —O-OOIOO  Harnstoff)  war  dessen 
Anwesenheit  noch  zu  constatiren. 

Die  hier  hinzuzufügenden  Mengen  o-Nitrobenzaldehyd  sind 
natürlich  auch  dementsprechend  klein.  Es  ist  vortheilhaft,  ehe 
man  nach  Bildung  des  Condensationsproductes  durch  Auswaschen 
mit  Alkohol  den  überschüssig  zugesetzten  o- Nitrobenzaldehyd 
entfernt,  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  zu  erhitzen;  so 
wird  wohl  beinahe  aller  überschüssig  zugesetzte  Nitrobenzaldehyd 
sich  verflüchtigen,  da  er  ja  schon  bei  Temperaturen  unter  100° 
flüchtig  ist;  man  braucht  dann  in  diesem  Falle  nur  einmal  mit 
Alkohol  auszuwaschen  und  kann  sicher  sein,  allen  überschüssigen 
Nitrobenzaldehyd  entfernt  zu  haben.  Befürchtet  man  bei  mini- 
malen Mengen  von  Harnstoff,  dass  der  zum  Auswaschen  dienende 
Alkohol  auch  die  geringen  Mengen  des  Condensationsproductes 
aufgelöst  habe  und  man  so  vielleicht  nicht  mehr  im  Stande  sei, 
dessen  Anwesenheit  zu  beweisen,  so  überzeugt  man  sich  auf 
folgende    einfache   Weise,    ob   die   Befürchtung  wirklich   ihre 
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Berechtigung  hat.  Man  gibt  zum  Alkohol,  der  zum  Auswaschen 
des  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  resultirenden 
Rückstandes  gedient  hatte,  1—2  Tropfen  der  Phenylhydrazin- 
lösnng;  tritt  eine  Rothförbung,  eventuell  Gelbfärbung  auf,  so  muss 
also  ein  zweites  Mal  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden;  man 
nimmt  dann  den  in  erster  Linie  zum  Auswaschen  in  Anwendung 
gebrachten  Alkohol,  theilt  ihn  in  zwei  Hälften  und  setzt  zu  der 
einen  1—2  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  und  erhitzt  beide 
Theile.  Wird  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Hälfte  nach  dem 
Erhitzen  röther  erscheinen  wie  die  andere  Hälfte,  so  kann  man 
sicher  sein,  dass  NitrobenzilidendiureYd  im  Waschalkohol  vor- 
handen ist,  Harnstoff  also  vorliegt.  Man  wird  also  immer  auf 
diese  Weise  auf  doppelte  Art  sich  von  der  Gegenwart  von  Harn- 
stoff tiberzeugen  können.  Sind  die  Spuren  ganz  minimal,  so 
werden  sie  immerbin  im  Waschalkohol  zum  Vorschein  kommen, 
2—1  mg  Harnstoff  kann  aber  noch  als  weisser  Beschlag  in  der 
Porzellanschale  und  nachherige  Identificirung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Phenylhydrazin  nachgewiesen  werden. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  kann  NitrobenzilidendiureYd 
auch  noch  durch  die  Indigoprobe  nachgewiesen  werden.  Man 
zersetzt  das  NitrobenzilidendiureYd  durch  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuertes Wasser,  ktthlt  ab,  macht  schwach  alkalisch  mit  NaHO 
und  setzt  einige  Tropfen  Aceton  hinzu;  es  ist  dies  die  bekannte 
Indigodarstellung  aus  o-Nitrobenzaldehyd.^  Nach  dieser  Methode 
können  noch  ^mg  Harnstoff  nachgewiesen  werden;  doch  ist  die 
Methode,  abgesehen  davon,  dass  sie  nicht  so  fein  ist  wie  die 
Phenylhydrazinprobe,  desswegen  unpraktisch,  weil  zur  Indigo- 
bildung immer  eine  gewisse  Zeit  erforderlich  ist.  Noch  weniger 
empfindlich  als  die  Indigoprobe  ist  die  Nitromalachitgrtlnprobe. 
Beide  Proben  stehen  an  Empfindlichkeit  der  Phenylhydrazin- 
probe nach. 

Dass  ausser  Harnstoff  kein  anderer  Bestandtheil  des  Harns 
mit  Nitrobenzaldehyd  eine  Verbindung  eingeht,  also  auf  diese 
Weise  Irrthtlmer  entstehen  könnten,  davon  habe  ich  mich  hin- 
reichend Überzeugt. 


1  Berl.  Ber.  15,  2856. 
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So  glaube  ich  also  eine  Methode  ausfindig  gemacht  zu  haben^ 
die  erlaubt^  die  kleinsten  Mengen  Harnstoff  leicht  nachzuweisen, 
und  die  daher  sowohl  von  der  Schiff 'sehen,  wie  der  Biuret- 
Beaction  den  Vorzug  verdient. 

Es  war  noch  von  Interesse,  die  schöne  rothe  Verbindung  des 
o-Nitrobenzaldehyds  mit  Phenylhydrazin  näher  zu  charakteri- 
siren.  Dieser  Körper  entsteht  leicht,  wenn  äquivalente  Mengen 
der  beiden  Componenten,  beide  in  warmem  Alkohol  gelöst,  mit 
einander  vermischt  werden.  Beim  Erkalten  der  warmen  Lösung 
scheidet  sich  das  Condensationsproduct  in  scharlachrothen  prisma- 
tischen Krystallnadeln  ab.  Die  Krystalle  sind  in  Wasser  in  ganz 
unbedeutender  Menge  löslich,  in  der  Wärme  etwas  mehr,  das 
Wasser  nimmt  orangegelbe  Farbe  an;  die  Krystalle  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verpufft  der  Körper,  was  dafür  spricht,  dass  die  Nitrogruppe 
unverändert  ist.  Ein  fernerer  Beweis  dafttr,  dass  es  wohl  der 
Sauerstoff  der  Aldehyd-  nnd  nicht  derjenige  der  Nitrogmppe  ist, 
der  als  Wasser  ausgetreten  ist,  ist  der,  dass  beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  die  rothe  Lösung 
dunkler  vnrd  und  sich  nach  und  nach  entfärbt,  sich  also  woh] 
NO,  in  NHjj  verwandelt  hat.  Die  Elementaranalysen  der  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergaben  folgende  Resultate: 

COg  C  H2O  H 

Substanz  0-2018  ergab: 0.4761=64-82%      0-087    =4-78% 

Substanz  0-2323  ergab: 0.5495  —  64-48  0-1022  =  4-86 

N-  Tempe-  Barometer-         N 

Volumen  ratur  stand 

Substanz  0-1248  ergab:  . .     19  6  15«            733        =  17-890/o 

Substanz  0-1238  ergab:..     19.8  17              718        =17-42, 

woraus  sich  die  empirische  Formel  CjjHj^NgOj  oder  ein  Körper 
von  folgender  Structur  ergibt: 

CßHeNH 

e   5| 

N  =  CHCeH^NO.. 

Die  Formel  CijH^jNjO^  verlangt  C  64-737^,  H  4-567^, 
N  17-427o«  Es  ist  also  der  aldehydische  Sauerstoflf  mit  2  Wasser- 
stoffen der  NHj-Gruppe  des  Phenylhydrazins  ausgetreten. 


Digitized  by 


Google 


Condensationsproducte  des  Hamstoflfes.  211 

Bekanntlich  bat  Fischer^  Phenylhydrazin  als  Beagens  auf 
Aldehyde  und  Ketone  empfohlen.  Weil  Fischer  die  Einwirkung 
von  Nitrobenzaldehyd  auf  Phenylhydrazin  nicht  in  den  Kreis 
seiner  Untersuchungen  gezogen  hat,  so  hielt  ich  es  der  Mtthe 
werth,  auch  die  zwei  anderen  Isomere  von  o-Nitrobenzaldehyd  — 
die  Meta-  und  die  Paraverbindung  —  auf  Phenylhydrazin  ein- 
wirken zu  lassen.  Das  Phenylosazon  der  Paraverbindung,  nach 
gleichem  Verfahren  dargestellt  wie  die  Orthoverbindung,  bildet 
dunkelrothe  prismatische  Nadeln,  von  tieferem  Both  als  die- 
jenigen der  Ortho  Verbindung;  das  Metaderivat  krystallisirt  in 
prismatischen  Tafeln  von  orangegelber  Farbe.  Die  Schmelz- 
punkte der  drei  Verbindungen  sind  wie  folgt: 

der  Ortho  Verbindung 148** 

der  Paraverbindung 155* 

der  Metaverbindung 120**. 

Da  die  Körper  schön  roth  gefärbt  sind,  so  wurde  auch  ihr 
Verhalten  gegen  Wolle  und  Seide  geprüft.  Das  Besultat  war, 
dass  die  beiden  Farbstoffe  der  Ortho-  und  Paraverbindung  Wolle 
und  Seide  orangegelb  färben ;  auf  Wolle  ist  aber  der  Farbstoff 
nicht  walkächt.  Die  Metaverbindung  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  gelöst;  aus  der  Lösung 
fiel  beim  Behandeln  mit  Wasser  ein  grüner,  respective  hellgelber 
Niederschlag  aus,  grün,  wenn  man  die  Schwefelsäure  längere 
Zeit  und  unter  Erwärmen  hatte  einwirken  lassen,  gelb,  wenn  die 
Einwirkung  nur  einige  Minuten  und  in  der  Kälte  stattgefunden 
hatte.  Leider  waren  die  Niederschläge  nicht  krystallinisch, 
sondern  amorph.  Das  Orthoderivat  gibt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt  dunkelblaue  Lösung,  nach  Wasserzusatz  einen 
braunen  Niederschlag.  Die  Paraverbindung  löst  sich  in  Schwefel- 
säure roth;  ähnlich  wie  die  Metaverbindung,  gibt  sie  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  einen  gelbgrünlichen  Niederschlag.  Auch  diese 
Niederschläge  sind  amorph,  alle  sind  in  Wasser  wenig  löslich, 
etwas  mehr  beim  Erhitzen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
wenig  löslich  in  Chloroform  und  unlöslich  in  Äther  und  Petrol- 
äther.    Trotz   vieler  Bemühungen   gelang  es   mir  nicht,   diese 


1  Berl.  Ber.  17,  572. 
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Niederschläge  krystallinisch  zu  erhalten,  immer  schieden  sie  sich 
aus  Lösungen  von  Alkohol  oder  Essigsäure  amorph  wieder  ab. 

Die  aus  der  Metaverbindung  erhaltenen  grünen  und  gelben 
Derivate  wurden  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen.  Weder 
in  verdünnten  Alkalien,  noch  verdünnten  Mineralsäuren  waren 
sie  löslich,  hatten  also  weder  sauren,  noch  basischen  Charakter; 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gaben  sie  wieder  rückwärts  die 
tiefrothe  Färbung.  Färbende  Eigenschaften  hatte  keiner  der  Nie- 
derschläge in  ausgesprochenem  Masse  und  boten  daher  für  weitere 
Untersuchung  wenig  Interesse. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  Phenylosazone  der  Nitro- 
benzaldehyde  ein.  Zur  Darstellung  der  Nitrosoverbindung  aus  dem 
Metaproducte  habe  ich  folgendes  Verfahren  als  zweckmässig 
befunden:  Das  Phenylosazon  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst  und 
mit  Salzsäure  versetzt,  dann  eine  wässerige  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  hinzugefügt  unter  beständigem  Kühlen  in  Eis;  sofort 
scheidet  sich  ein  hellgelber  Niederschlag  in  feinen  prismatischen 
Nadeln  aus.  In  Phenol  gelöst  und  dann  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt, gibt  der  Körper  nicht  die  Liebe rm an n'sche  Reaction, 
wesshalb  ihm  wahrscheinlich  die  Constitution  einer  Isonitroso- 
verbindung  zukommt: 

.NO,     /H  CeHj 

CgH,^- C=^=N-N  <C 

>N(OH) 

NnO,   \''  ^C.H. 

Diese  Substanz  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  prächtig  tiefblauer  Farbe;  beim  Behandeln  der  Lösung 
mit  Wasser  fällt  ein  brauner  Körper  aus.  Der  Körper  ist  als 
Farbstoff  nicht  verwendbar.  Durch  Einwirkung  von  Brom  habe 
ich  keine  krystallinischen  Substitutionsproducte  erhalten. 
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Zur  Constitution  der  Ghinaalkaloide 

(V.  Mittheilung) 

von 

Zd.  H.  Skraup  und  J.  WürsÜ. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  UniyersitSt  in  Graz. 

Bei  vergleichender  Untersuchung  der  Oxydationsproducte, 
die  aus  den  vier  wichtigeren  Chinaalkaloiden^  dem  Cinchonin; 
Chinin^  Cinchonidin  und  Chinidin  entstehen,  hat  sich  gezeigt,  dass 
die  ersten  zwei  bei  ihrem  Zerfalle  zwei  verschiedene  Chinolin- 
derivate,  die  Cinchoninsäure,  bezüglich  Chininsäure,  sonst  aber 
dieselben  Spaltungsproducte,  das  Cincholoipon  C^Hj^NO,  und  die 
Cincholoiponsäure  CgH^jNO^,  liefern,  demnach  in  ihrer  Consti- 
tution nur  sehr  wenig  abweichen  können. 

Beim  Cinchonidin  und  Chinidin  liegen  ähnliche  Erfahrungen 
auch  schon  vor,  doch  nicht  im  wUnschenswerthen  Ausmasse;  denn 
es  ist  zwar  gelungen,  aus  beiden  neben  Chinolincarbonsäuren, 
die  identisch  sind  mit  jenen,  die  aus  Cinchonin,  beziehlich  Chinin 
entstehen,  die  Cincholoiponsäure  darzustellen,  nicht  aber  ein 
Spaltnngsproduct  mit  neun  Eohlenstoffatomen,  das  dem  Cin- 
choloipon aus  Cinchonin  und  Chinidin  analog  wäre,  und  desshalb 
sind  die  Beziehungen  zwischen  Cinchonidin  und  Chinidin  nicht  in 
dem  Masse  festgestellt,  wie  jene  zwischen  Cinchonin  und  Chinin. 

Die  Ausfüllung  dieser  Lttcke,  die  auch  das  Verhältniss 
zwischen  den  isomeren  Chinaalkaloiden  nahe  bertthrt,  ist  Gegen- 
stand dieser  Mittheilung. 

Chinidin. 

Wie  der  eine  von  uns  vor  einiger  Zeit  *  mitgetheilt  hat,  erhielt 
er  ans  dem  Chinidin  neben  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Bleisalz 


Monatshefte  f.  Chem.  X,  I,  65. 

Digitized  by  VjOOQIC 


214  Zd.  H.  Skraup  u.  J.  Wtirstl, 

der  Cincholoiponsäure  einen  alkohollöslichen  Theil,  aus  welchem 
Quecksilberchlorid  noch  kleine  Quantitäten  von  Chininsäure  ab- 
schied und  der  dann  allmälig  zu  krystallisiren  begann. 

Nach  mehrwöehentlichem  Stehen  hatten  sich  nun  reichliche 
Mengen  kleiner  Krystallkörner  gebildet^  die  mit  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Salzsäure  angerührt,  von  der  Mutterlauge  leicht 
zu  trennen  waren,  welche  wieder  eingedampft  eine  zweite  mit  der 
ersten  identische  Krystallisation  gab.  Die  erste  Krystallisatioa 
betrug  3  g,  die  zweite  2  g. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salz- 
säure gereinigt,  bildet  die  Substanz  compacte  Prismen,  die  bei 
199 — 201''  unter  Gasentwicklung  schmelzen,  chlorhaltig  sind 
und,  was  Ansehen  und  Löslichkeit  betri£ft,  mit  dem  Cincholoipon- 
chlorhydrat  vollständig  übereinstimmen. 

0-2357  g  bei  100**  getrocknet  gaben  0-162  AgCl. 

Gefunden  Berechnet 

Cl .^^-96  "^-10^ 

Die  krystallographische  Untersuchung  zeigte,  dass  dieselben 
Formen  auftreten  wie  bei  dem  Cincholoiponchlorhydrat  aus 
Chinin  und  Cinchonin. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entstand  ein  Acetyl- 
derivat  vom  Schmelzpunkt  122 — 123**,  das,  schwer  in  kaltem,^ 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  beim  langsamen  Abdunsten 
grosse  und  gut  ausgebildete  Erystalle  lieferte. 

Durch  Fällen  des  Chlorhydrates  mit  Goldchlorid  schied 
sich  die  charakteristische  Golddoppelverbindung  in  Form  von 
dünnen,  glänzend  gelben  Blättchen  aus.  Sie  sind  leicht  in  warmem, 
schwierig  dagegen  in  kaltem  Wasser  löslich ;  ihr  Schmelzpunkt 
ist  203— 204^ 

0- 197  flr  Substanz  gaben  0-0765  An. 

Gefunden  Berechnet 

Au .^^38^32^  "^38^43^ 

Auch  die  optische  Untersuchung  ergab  Übereinstimmung 
mit  dem  Cincholoiponchlorhydrat  aus  Cinchonin.  Die  Drehung 
ist  äusserst  gering,  wenn  überhaupt  vorhanden. 
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Eine  SV^-ige  Lösung  von  rf=  1-0158  zeigte  bei  /  =  200 
nnd  /  =  20  eine  Ablenkung  von  «d  =  — 2•5^ 

Skr  au  p^  fand  fttr  die  Substanz  aus  Cinehonin  bei  einer 
2*57o-'göD  Lösung  cLj)  =  -7-13^  Der  Unterschied  liegt  innerhalb 
der  Fehlergrenzen,  und  hiemit  ist  die  völlige  Übereinstimmung 
des  Cineholoipons  aus  Chinidin  mit  dem  aus  Cinehonin  und  Chinin 
ausser  Zweifel.  Da  das  Chinidin,  das  zu  diesen  Yersuehen  diente, 
nach  allen  Reactionen*  rein  war,  Überdies  die  Ausbeute  an  Cin- 
choloipon  eine  relativ  bedeutende  ist,  ist  es  sicher,  dass  letzteres 
thatsftclilich  ein  Derivat  des  Chinidins  und  nicht  aus  einer  Ver- 
unreinigung des  Alkaloids  entstanden  ist.  Es  kann  auch  weiter 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  das  Cincholoipon  aus  jenen 
Antheilen  des  Chinidins  gebildet  wurde,  die  sich  der  ersten  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat^  entzogen  haben.  Waimm  diesmal 
die  Isolirnng  um  so  viel  leichter  war,  als  in  anderen  Fällen,  ver- 
mögen wir  nicht  zu  erklären. 

Cinehonidin. 

Schniderschitsch^  hat  vor  einiger  Zeit  gezeigt,  dass  bei 
der  Oxydation  des  Cinchonidins,  beziehungsweise  Cinchotenidins, 
Cincholoiponsäure  entstehe,  und  dass  neben  dem  Bleisalze  dieser 
Säure  auch  alkohollösliche  Oxydationsproducte  auftreten. 

Um  grössere  Mengen  derselben  zu  gewinnen,  schritten  wir 
zu  einer  neuen  Oxydation  des  Cinchonidins,  bei  welcher  200  ^ 
der  Base  ohne  vorhergehende  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
nach  der  von  Skraup  fllr  das  Cinehonin  gelieferten  Vorschrift* 
direct  mit  Chromsäure  oxydirt  wurden. 

Die  Zerlegung  jener  Fraction  des  Syrups,  der  Cincholoipon, 
beziehungsweise  ein  analoges  Spaltungsproduct  enthalten  musste, 
geschah  mit  Quecksilberchlorid  in  derselben  Art,  wie  es  Skraup 
für  dieGewinnnng  des  Cineholoipons  ans  denOxydationsproducten 
des  Chinins  kurz  beschrieben  hat. 

Es  gelang  nach  ebenso  Zeit  wie  Geduld  in  Anspruch 
nehmenden  Fällungen  und  Auskochungen  der  Quecksilbersalze 


1  Monatshefte  IX,  809. 

s  Ebend.  X,  66. 

»  Ebend.  X,  51. 

4  SitzQDgsber.  d.  kais.  Akad.,  Abth.  II,  Jahrg.  1879,  Juliheft. 
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gegen  25  g  einer  Doppelverbindung  zu  isoliren,  die^  in  warmem 
Wasser  ungemein  leicht  löslich,  in  blättei-förmigen  Krystallen 
anschiesst  und  nicht  glatt  bei  140**  unter  heftiger  Gasentwicklung 
schmilzt;  also  die  Eigenschaften  des  rohen  Cincholoipondoppel- 
Salzes  besitzt.  Das  Salz  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  und  bis  zum  dünnen  Syrup  eingedampft,  gab 
nach  dem  Einsäen  von  Cincholoiponchlorhydrat  in  wenigen  Tagen 
kleine  KrystäUchen,  die  durch  Aufstreichen  auf  Thonplatten  von 
der  zähen  Mutterlauge  getrennt  und  dann  aus  verdünnter  Salz- 
säure umkrystallisirt,  nicht  ganz  1  g  betrugen;  sie  waren  nach 
Schmelzpunkt  (200**)  und  anderen  Eigenschaften  zweifellos  Cin- 
choloiponchlorhydrat. 

In  grösserer  Menge  erhielten  wir  dieselbe  Substanz  aus  jenen 
syrupösenQuecksilberverbindungen,  die  aus  den  ersten  Fällungen 
mit  festem  Quecksilberchlorid  beim  Auskochen  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Lösung  gingen.  Diese  syrupösen  Doppel- 
salze, die  bei  wochenlangem  Stehen  und  trotz  aller  Versuche^ 
Krystallisation  anzuregen,  völlig  amorph  blieben,  wurden  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  kochend  mit  Bleicarbonat  gesättigt, 
eingedampft  und  systematisch  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  cincholoiponsaurem  Blei  als  in  Alkohol 
unlöslich  ausfielen,  während  die  Hauptmenge  in  Alkohol  gelöst 
blieb.  Letztere  ist  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  mit  Queck- 
silbercbloridlösung  mehrmals  ausgefällt  und  das  Filtrat  nach 
dem  Eindampfen  wiederholt  mit  Qnecksilberchloridlösung  auf- 
genommen worden,  so  lange  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Doppelverbindungen  zurück  blieben;  dann  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  eingeengt,  krystaUisirten  nach  dem  Einsäen  reichlich 
Erystalle  von  Cincholoiponchlorhydrat  aus,  deren  Menge  in 
unreinem  Zustande  gegen  4  g  betrug.  Nach  wiederholtem  üm- 
krystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  betrug  die  Gesammt- 
menge  von  ganz  reinem  Cincholoiponchlorhydrat  aus  Cinchoni- 
din  2  *  5  g. 

0- 1775^  gaben  0096  AgCl. 

Gefanden  Berechnet 

ci ^^le^^sT"^  Trlo^ 

Das  Acetylproduct  schmilzt  bei  122'',  das  Golddoppelsak 
bei  203— 204^ 
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0- 175  ^  des  letzteren  gaben  0  0679  Au. 

Gefunden  Berechnet 

38^^30^  "^38^43^ 

20 

Eine  87^-ige  Lösung  zeigte  bei  /  =  200,  ^  =  20,  rf  ^^  =  1-01 44 

eine  Ablenkung  von  —3  •  5^ 

Somit  gebt  auch  die  zweite  Hälfte  des  Cinchonidin,  geradeso 
wie  jene  von  Cinehonin,  Chinin  und  Chinidin,  bei  der  Oxydation 
in  Cincholoipon  C^H^^NO^  ttber,  und  dieses  Spaltungsproduet  der 
vier  genannten  Alkaloide  hat  unter  allen  Umständen  auch  die- 
selben optischen  Eigenschaften. 

Nach  Beendigung  dieser  Versuche  gelang  es  auch  aus  dem 
Schniderschitsch'schen  Präparate,  das  nach  mehrmonatlichem 
Stehen  zu  Krystallen  erstarrt  war,  reichliche  Mengen  von  Cin- 
choloiponchlorhydrat  zu  isoliren.  Über  dessen  Entstehung  gilt 
dasselbe,  was  wir  oben  beim  Chinidin  (S.  214)  bemerkt  haben. 

Cinehoniciii  nnd  Chiniein. 

Nachdem  somit  festgestellt  ist,  dass  die  bekannteren  vier 
Chinaalkaloide  neben  der  Chinolinreihe  angehörigen  Atomcom- 
plexen  einen  zweiten  mit  neun  Kohlenstoffatomen  abspalten,  der 
chemisch  und  physikalisch  in  allen  vieren  derselbe  ist,  erschien  es 
von  Wichtigkeit,  auch  die  amorphen  Umwandlungsproducte  der 
Chinaalkaloide  in  den  Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 

Es  ist  wohl  nicht  ilberfltissig,  daran  zu  erinnern,  dass  das 
Cinchonidin  stark  links,  das  isomere  Cinehonin  stark  rechts 
drehend  ist,  beide  beim  Erhitzen  der  Bisulfate  leicht  in  das  iso- 
mere, schwach  rechts  drehende  Cinchonicin  Übergehen  und  dass 
unter  analogen  Bedingungen  das  links  drehende  Chinin  ebenso 
wie  das  stark  rechts  drehende  Chinidin  in  das  schwach  rechts 
drehende  isomere  Chinicin  sich  umlagern.  Die  chemischen  Be- 
ziehungen der  beiden  genannten  amorphen  Umwandlungsproducte 
Cinchonicin  und  Chinicin  zu  ihren  prächtig  krystallisirenden 
Muttersubstanzen  ist  experimentell  bis  auf  einen  Versuch  von 
Skraup,  *  nach  welchem  das  Cinchonicin  ebenso  Cinchoninsäure 


1  Wiener  Akad.  Ben  1879,  Juliheft. 
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liefert  wie  Cinchonin  und  Cincbonidin^  kaum  näher  getreten 
wordeo.  Eine  Untersuchung  der  zwei  amorphen  umgelagerten 
Chinabasen  hatte  noch  das  besondere  Interesse^  dass  sie  die 
Möglichkeit  bot,  eine  von  Pasteur*  geäusserte  Ansicht  über  die 
eigenthUmlichen  optischen  Verhältnisse  der  Chinaalkaloide  zu 
controliren.  Pasten r  nahm  an,  den  vier  oft  genannten  krystalli- 
sirbaren  Chinaalkaloiden  sei  ein  und  dieselbe  schwach  rechts 
drehende  Gruppe  gemeinsam,  die  in  den  links  drehenden  AI- 
kaloiden  mit  einer  stark  links  drehenden,  in  den  rechts  drehenden 
mit  einer  stark  rechts  drehenden  zweiten  Gruppe  vereinigt  sei^ 
welche  stark  drehenden  Gruppen  bei  der  Umlagerung  inactiv 
werden,  während  die  Gruppen  von  schwächerem  Rotationsver- 
mögen nngeändert  bleiben,  darum  die  Umlagerungsproducte  aua 
den  Chinaalkaloiden  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen 
optisch  identisch  sind,  z.  B.  Cinchonin  und  Cinchonidin  in  dasselbe 
schwächer  rechts  drehende  Cinchonicin  ttbergehen.  Der  Nachweis,, 
dass  die  Alkaloide  gleicher  Zusammensetzung  thatsächlich  ganz 
dieselben  Spaltungsproducte  der  Chinolinreihe  geben,  gibt  jener 
Ansicht  von  vornherein  einige  Wahrscheinlichkeit. 

Wir  haben  uns  mit  dem  Chinicin  beschäftigt,  während  Herrn 
Dr.  Pum  die  Untersuchung  des  Cinchonicins  beschäftigt.^ 

Das  Chinicin  ist  durch  einstttndiges  Erhitzen  von  Chinin- 
bisulfat  auf  ISb""  dargestellt  und  das  so  erhaltene  Product  olme 
weitere  Reinigung  zur  Oxydation  verwendet  worden.  Wir  ver- 
fuhren ganz  so,  wie  Schniderschitsch  mit  dem  Cinchonidin  und 
der  Eine  von  uns  mit  dem  Chinidin,  derart  nämlich,  dass  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  eine  solche  mit  Kaliumpermanganat 
vorausging.  Der  Verlauf  der  weiteren  Operationen  war  genau 
derselbe,  wie  bei  den  anderen  Chinabasen.  Neben  reichlichen 


1  Jahresber.  f.  1853  474. 

«  Nachdem  Jungfleisch  (Compt.  rend.  105,  1255  u.  ff.)  festgestellt 
hat,  dass  das  Cinchonin  durch  Erhitzen  eine  grosse  Zahl  von  Umlagerungs- 
producten  zu  liefern  vermag,  könnte  die  Eigenart  des  Cinchonicins  und  ancb 
des  Chinicins  angezweifelt  werden.  Wir  halten  sie  jedoch  für  genügend 
sichergestellt,  da  ein  so  scharfer  Beobachter  wie  Hesse  die  Umlagerungs- 
producte mit  genau  denselben  chemischen  und  optischen  Eigenschaften 
sowohl  aus  den  links-  als  den  rechtsdrehenden  Alkaloiden  der  Chinarinde 
erhalten  hat. 
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Mengen  von  Chininsäure  konnten  wir  wiederum  ein  in  Alkohol 
nicht,  in  Wasser  leicht  lösliches  amorphes  Bleisalz,  ans  diesem 
ohne  besondere  Schwierigkeit  eine  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung und  den  Eigenschaften  des  Cincholoiponsäurechlor- 
hjdrats  und  weiter  eine  in  Alkohol  lösliche  Fraction  isoliren, 
ans  der  nach  umständlicher,  Seite  216  etwas  näher  beschriebenen 
Reinigung  mit  Quecksilberchlorid  Cincholoiponchlorhjdrat 
auskrystallisirte. 

Es  sei  bemerkt,  dass  die  Reinigung  des  Cincholoiponchlor- 
hydrats  wesentlich  leichter  ist,  wenn  man  die  syrupösen  Lösungen, 
die  Cincholoipon  enthalten,  von  vornherein  nicht  mit  festem  Queck- 
silberchlorid, sondern  mit  einer  kochend  gesättigten  Lösung  des- 
selben ausfällt,  wieder  eindampft,  abermals  ausfällt  und  dies  so 
lange  fortsetzt,  bis  nach  weiterem  Zusätze  keine  Fällung  mehr 
eintritt  Die  von  uns  isolirten  zwei  Substanzen  wichen  in  keiner 
Weise  von  den  Spaltungsproducten  der  vier  Chinabasen  ab.  Das 
Gincholoiponsäurechlorhydrat  verflüssigte  sich  beilOS"",  mit  Silber- 
oxyd zerlegt  gab  es  die  charakteristischen  Tafeln  der  freien  Cin- 
choloiponsänre. 

0- 1557  g  gaben  0  0995  AgCl. 

Gefunden  Berechnet 

^^15-^79^  "^^^88^ 

20 
Die  47o-ige  Lösung  zeigte  bei  rf^=  1-0131,  /  =  200, 

/  =  20  eine  Ablenkung  von  «/>  =  +2**51^  was  einem  sp.  D.  von 
[a]x)i=  +35 -61**  entspricht,  Zahlen,  welchen  von  jenen,  die  für 
dieselbe  Substanz  aus  den  krystallisirten  Chinabasen  ermittelt 
wurden,  so  gut  wie  nicht  abweichen. 

DasCincholoiponehlorhydrat  verflüssigte  sich  bei  199— -201  •. 

0-215^  Substanz  gaben  0-1467  AgCl. 

Gefanden 

16^94^ 

Sein  Ooldsalz  schmilzt  bei  202—204'',  das  Acetylproduct 
bei  122*,  beide  zeigen  die  gewöhnlichen  Formen. 
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Die  Menge  des  Chlorhydrates  genügte  nur  zur  Bereitung  de» 
genügenden  Volumens  einer  b^/Q-igen  Lösung.  Diese  gab  eine 
Ablenkung  von  — 2',  die  gleichfalls  fast  völlig  mit  der  des  Cin- 
choloiponehlorhydrats  anderer  Herkunft  Übereinstimmt. 

Die  Zerfallsproducte  des  Chinicins  sind  also  ehemisch  und 
physikalisch  vollständig  identisch  mit  jenen  des  Chinins  und 
Chinidins. 

Wir  können  dem  zufUgen,  dass  Herr  Dr.  Pura  zu  ähnlichen 
Resultaten  betreflfe  des  Cinchonicins  gelangte,  wenigstens  ist 
heute  schon  sichergestellt^  dass  aus  demselben  Cinoholoiponsäure, 
in  jeder,  auch  in  optischer  Beziehung  völlig  identisch  mit  der 
Verbindung  aus  Cinchonin,  Cinchonidin  etc.,  entsteht.  Ob  das 
Cinchonicin  auch  Cincholoipon  abspaltet,  ist  noch  nicht  ausser 
allem  Zweifel,  da  die  Behandlung  jener  Fraction,  in  welcher  es 
zu  suchen  ist,  Schwierigkeiten  verursacht,  doch  nach  den  bis- 
herigen Beobachtungen  mehr  als  wahrscheinlich. 

Hält  man  alle  in  dieser  und  den  vorhergehenden  Mittheilnn- 
gen  gemachten  Erfahrungen  zusammen,  so  gelangt  man  zu  dem 
Schlüsse,  dass  nicht  nur  die  vier  nattlrlichen  Chinaalkaloide^ 
Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  Cinchonidin,  sondern  auch  ihre 
amorphen  Umlagerungsproducte  Chinicin  und  Cinchonicin  in 
ihrer  Constitution  so  ähnlich  sind,  dass  die  Untersuchung 
ihrer  Spaltungsproducte  keine  anderen  Differenzen  aufdecken 
konnte,  als  solche  schon  aus  der  empirischen  Formel  hervor- 
gehen. 

Alle  sechs  Basen  enthalten  einen  und  denselben  Rest,  jenen, 
der  bei  der  Oxydation  als  Cincholoipon  abgespalten  wird  und  der 
optisch  activ  ist.  Wenn  auch  die  drehende  Kraft  des  Cincholoipons 
eine  äusserst  geringe  ist  —  die  directen  Ablesungen  fallen  inner- 
halb der  Fehlergrenze  —  so  ist  doch  einmal  auffallend,  dass  bei 
verschiedenen  Substanzen  und  von  zwei  verschiedenen  Beob- 
achtern die  Ablenkung  immer  in  demselben  Sinne  nach  links 
gefunden  worden  ist,  und  noch  beweisender  ist,  dass  die  Cincho- 
loiponsäure,  die  zweifellos  als  Spaltungskörper  des  Cincholoipons 
in  Betracht  kommt,  ganz  deutlich  dreht. 

Da  das  freie  Cincholoipon  bisher  optisch  nicht  untersucht 
ist  und  verschiedene  Beispiele  zeigen,  dass  Verbindungen  activer 
Substanzen  oft  im  entgegengesetzten  Sinne  drehen,  wie  die  unver- 
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bundenen  activen  Körper^  kann  man  das  optische  Drebnngsyer- 
mögen  der  zwei  Spaltungsproducte  nicht  vergleichen.  Selbst  aber, 
wenn  das  Cincholoipon  in  freiem  Zustande  und  vielleicht  auch 
in  seinen  anderen  Verbindungen  linksdrehend  sein  sollte,  muss 
es  doch  eine  Atomgruppirung  enthalten,  die  eine  Rechtsdrehung 
anstrebt,  da  es  bei  weiterer  Oxydation  in  die  lechtsdrehende 
Cincholoiponsäure  ttbergeht. 

Die  Pasteur'sche  Hypothese  ist  also  experimentell  soweit 
ausser  Zweifel  gestellt,  als  sie  sich  auf  die  eine.,  den  China- 
alkaloiden  gemeinschaftliche  Gruppe  desselben  optischen  Dre- 
hungsvermögens bezieht. 

Damit  wird  ihr  zweiter  Theil,  welcher  in  den  isomeren  Paaren 
optisch  entgegengesetzt  wirkende  Gruppen  annimmt,  in  hohem 
Grade  auch  vom  chemischen  Standpunkte  wahrscheinlich,  dadurch 
aber  ftlr  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Alkaloide  ein 
weiterer  Anhaltspunkt  geboten. 

Wenn  jene  Gruppen,  die  als  Chinolinderivate  abspaltbar 
sind,  optisch  wirksam  sein  sollen,  müssen  sie  mindestens  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoflfatom  enthalten,  während  sowohl  Cin- 
choninsäure  als  Chininsäure  im  Lichte  der  üblichen  Chinolin- 
formel  ein  solches  nicht  besitzen,  also  nach  der  LeBel,  van- 
-t'-Hoff'schen  Theorie  optisch  inactiv  sein  müssen. 

In  optischer  Beziehung  sind  unseres  Wissens  die  genannten 
zwei  Säuren  bisher  nicht  untersucht.  Die  Chininsäure,  von  der 
wir  genügende  Mengen  ganz  reiner  Substanz  besassen,  haben 
wir  als  thatsächlich  inactiv  gefunden,  so  bei  Anwendung  einer 
mehr  als  157o-igen  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  und 
einer  etwa  87o-igeö  Lösung  in  wässerig  alkoholischer  Salzsäure 
Damit  erscheinen  alle  Vermuthungen,  die  auf  Grund  der  Chinolin- 
formel  mit  Parabindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff  anzu- 
stellen wären,  wohl  überflüssig. 

Der  Widerspruch  zwischen  der  Voraussetzung,  dass  die 
„Chinolinhälfte''  der  Alkaloide  optisch  wirksam  ist,  und  der 
Thatsache,  dass  die  abgespaltenen  Chinolinderivate  es  aber  nicht 
sind,  ist  durch  die  Annahme  lösbar,  das  Carboxylkohlenstoffatom 
der  Chininsäure  und  Cinchoninsäure  vermittele  die  Verknüpfung 
beider  Alkaloidhälften,  es  sei  im  unverletzten  Molekül  asymme- 
trisch und  verliere  die  Asymmetrie  bei  der  Spaltung. 
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Diese  Asjmmetrie  kann  selbstverständlich  in  der  yerschieden- 
artigsten  Art  begründet  sein^  immerhin  sind  bedingsweise  Yer- 
muthungen  über  deren  Ursachen  zulässig. 

Einmal  wird  die  structurmässige  Verknüpfung  bei  diesem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  eine  ziemlich  bewegliche, 
jedenfalls  eine  beweglichere  sein  müssen,  als  bei  jenem  oder 
jenen  im  Cincholoiponreste,  denn  bei  Temperaturerhöhung 
tritt  bei  ersterem  stereochemische  ümlagerung  ein,  bei  letzteren 
nicht 

Das  andere  Mal  kann  man  einige  Arten  der  Bindung  fUr 
das  verknüpfende  Kohlenstoffatom  ausschliessen,  so  —  CH, — 
oder  —CO  — ;  ferner  ist  sicher,  dass,  wenn  es  nicht  mit  einem 
Hydroxyl  oder  einer  analogen  Atomgruppe  in  Verbindung  steht, 
es  mindestens  mit  drei  Valenzen  an  Kohlenstoff  oder  Stickstoff 
gebunden,  der  Cincholoipon  liefernde  Rest,  die  sogenannte  zweite 
Hälfte,  mit  ihm  also  mindestens  zweifach  verknüpft  sein  muss. 
Selbstverständlich  kann  eine  solche  dreifache  Bindimg  noch 
immer  in  Betracht  kommen,  wenn  das  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atom ein  Hydroxyl  bindet.  Wir  erwähnen  diesen  Punkt  haupt- 
sächlich desshalb,  weil  uns  vorkommt,  dass  diese  Constitutions- 
Verhältnisse  bei  richtiger  Erkenntniss  in  befriedigender  Weise 
erklären  werden,  warum  Königs  und  der  Eine  von  uns  bisher 
zu  so  verschiedenen  Ansichten  über  die  „zweite  Hälfte"  der 
Chinabasen  gelangt  sind. 

Die  Beziehungen  der  wichtigeren  Chinaalkaloide  untereinan- 
der lassen  sich  mit  wenigen  Worten  dahin  zusammenfassen, 
dass  Chinin,  Chinidin  und  Chinicin  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  structuridentisch,  und  stereochemisch  isomer  sind,  ebenso 
Cinchonidin,  Cinchonin  und  Cinchonicin.  Die  ersten  Glieder  der 
zwei  Gioippen  sind  den  Linksweinsäuren  analog,  die  folgenden 
den  Bechtsweinsäuren,  die  letzten  der  optisch  nichtactiven  Wein- 
sjture  vergleichbar,  vermuthlich  der  sogenannt  inactiven.  Die 
Analogie  ist  nur  annähernd,  denn  die  optische  Activität  ver- 
schwindet bei  den  Chinaalkaloiden  durch  die  ümlagerung  nicht 
vollständig. 

Die  Chinaalkaloide  enthalten  mindestens  zwei,  aller  Wahr- 
j^cheinlichkeit  nach  mehr  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  für 
letzteres  sprechen  unter  Anderem  die  neuen  vier  Umlagerungs- 
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prodacte  des  CincboDins,  die  Jangfleisch  und  L^ger  (Compt 
rend.  105,  1257  u.  flf.)  erhalten  haben.  Diese  complicirten  Ver- 
hältnisse geben  auch  dafür  Erklärung,  dass,  wie  Hesse  gefanden 
hat,  das  Drehongsyermögen  vom  Chinicin  nnd  Cinchonicin  vom 
arithmethischen  Mittel  der  Constanten,  vom  Chinin  nnd  Chinidin 
und  Yom  Cinchonidin  nnd  Cinchonin,  so  erheblieh  abweicht 
Die  Untersnchnng  der  Chinaalkaloide  wird  fortgesetzt. 
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Die  Halogenquecksilbersäuren 

von 

G.  Neumann. 

Aus  dem  ehem.  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Die  HalogenwasserstoflFsäuren  von  Metallen  bilden  infolge 
der  bedeutenden  Schwierigkeiten  bei  der  ßeindarstellung  der 
Verbindungen  selbst  und  wegen  der  Missstände,  welche  bei  der 
Analyse  dieser  Stoflfe  auftreten,  ein  noch  wenig  erforschtes  Ge- 
biet der  anorganischen  Chemie.  Die  hierher  gehörigen  Säuren 
sind:  1.  Mit  sicher  festgestellter  Zusammensetzung:  das  Wasser- 
stoflFgoldchlorid,*  die  Wasserstoflfplatinhalogene,* '  *  das  Wasser- 
stoflfzinnchlorid  und  -bromid,^  das  Wasserstoffiridiumsesqui- 
bromid.®  2.  Mit  zweifelhafter  Zusammensetzung:  die  Wasser- 
stoffquecksilberhalogene. ^  ***  *®  3.  Mit  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: das  Wasserstoffbleijodid,  **  das  WasserstoflFkupfer- 
bromür"  und  -chlortir,*^  das  Wasserstoffsilberbromid,  **  das 
Wasserstoffgoldjodid  *^  und  das  Wasserstoffplatinchlorttr.  **    Von 

1  Weber,  Pogg.  S.  131,  445;  Jahrb.  1867,  314. 

2  Weber,  Jahrb.  1867,  319. 

3  Top  Bö  e,  Jahrb.  1868,  125. 

4  Top  so  e,  Jahrb.  1870,  388. 

J^  Seubert,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  20,  793  und  794. 

6  Birnbaum,  Kraut-Gmelin,  1875,  III,  1300. 

7  Dawy,  Kraut-Gmelin,  1875,  HI,  797. 

8  Löwig,  Kraut-Gmelin,  1875,  IE,  781. 

9  Boullay,  A.  chim.  phys.  34,  340  u.  f. 
10  Gmelin,  Kraut-Gmelin,  1875,  m,  777. 
n  Guyot,  Kraut-Gmelin,  1875,  IH,  244. 

12  Löwig,  Kraut-Gmelin,  1875,  IH,  638. 

13  Proust,  Kraut-Gmelin,  1875,  HI,  641. 
H  Low  ig,  Kraut-Gmelin,  1875,  m,  937. 

1*  Johnston,  Kraut-Gmelin,  1875,  III,  1016. 
i6Berzeliu8,  Kraut-Gmelin,  1875,  m,  1083. 
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diesen  Säuren .  habe  ich  die  mit  nicht  sicher  bestimmter  Zu- 
sammensetznng;  nämlich  die  Halogenqnecksilbersänren,  einem 
eingehenden  Studium  unterworfen  und  ihre  Constitution  nach 
Möglichkeit  festgestellt. 

Man  erhält  die  krystallisirten  Halogenquecksilbersäuren 
verhältnissmässig  schnell,  wenn  man  Halogenwasserstoffsänren 
mit  den  entsprechenden  Quecksilberhalogenen  bei  Zimmertem- 
peratur sättigt  und  diese  Lösungen  im  Exsiccator  tlber  Schwefel- 
säure und  gebranntem  Kalk  der  Winterkälte  aussetzt  Die  ge- 
sättigten Lösungen  werden  am  raschesten  durch  gelindes  Erwär- 
men von  tiberschttssigem  Qnecksilberhalogen  mit  Halogen wasser- 
stoflfsäure,  Erkaltenlassen  undFiltriren  durch  Asbest  hergestellte 
Die  geeignetste  Temperatur  scheint  mir  0**  bis  — 4**  zu  sein, 
wenigstens  gaben  die  unter  diesen  Bedingungen  erhaltenen 
Substanzen  Analysen,  die  gut  unter  einander  stimmen,  und  zwar 
auf  die  Formel  HgX,,  HX,  wobei  X  das  Halogen  bedeutet.  Nur 
einmal,  als  die  Kälte  mehr  denn  — 12"*  betrug,  entstanden 
Krystalle  der  Chlor-  beziehlich  Brom  Verbindung,  deren  Unter- 
suchung auf  die  Formel  HgX„  2HX  hinwies,  trotzdem  Krystall- 
form  und  sonstiges  Verhalten  keinerlei  Unterschied  zeigte. 

Die  Analysen  dieserSäuren  boten  ganz  besondere  Schwierig- 
keiten dar.  Der  grösste  Missstand  liegt  in  der  leichten  Zersetz- 
lichkeit  der  Verbindungen  in  der  Wärme  und  durch  Feuchtigkeit, 
Handwärme  oder  kurzes  Daraufhauchen  genügen  zur  Zersetzung. 
Infolge  hiervon  musste  von  Wägungen  der  zu  analysirenden  Sub- 
stanzen Abstand  genommen,  und  nur  das  Verhältniss  vom  Queck- 
silber zum  Halogen  festgestellt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  die  Säuren  im  Winter  im  Freien  erst  auf  Thonplatten, 
dann  auf  Papier  schnell  abgepresst  und  darauf  in  Wasser  ge- 
worfen. Das  hierzu  dienende  Papier  und  die  Thonplatten  waren 
vorher  in  einem  Exsiccator  im  Freien  trocken  und  kalt  gehalten 
worden.  Die  Thonplatten  wurden  nur  am  Rand  angefasst  und 
vom  Filtrirpapier  immer  ein  dicker   Bausch  benutzt,   um  die 


1  Der  Asbest  wurde  mögliebst  feinfaserig  gewählt  und  vor  dem  Go- 
braneh  mit  Wasser  und  der  betreffenden  Halogenwasserstofisäure,  welche 
filtrirt  werden  «oUte,  ausgekocht. 


Siub.  d.  mathem.-natnnr.  Ol.  XCVin.  Bd.  Abth.  ILb.  ^^ 
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Hand  wärme  mögliebst  abzuhalten;  ferner  musste  jegliches  Atbmen 
auf  die  Verbindung  vermieden  werden. 

Die  in  Wasser  geworfenen  Verbindungen  schieden  Qneck- 
silberhalogen  aus,  von  diesen  Halogenen  löste  sich  das  Queck- 
silberchlorid nach  und  nach  auf,  während  Quecksilberbromid  und 
-Jodid  zum  grössten  Theil  präcipitirt  blieben.  Die  über  beiden 
stehende  Lösung  (sowie  die  Quecksilberchloridlösung)  wurde 
in  Masskolben  gegossen,  der  Rückstand  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen,  die  Waschwässer  mit  der  ersten  Flüssigkeit  vereinigt, 
und  die  Masskolben  bis  zur  Marke  angefüllt.  In  einem  Theil 
dieser  Lösungen  wurde  das  Quecksilber  elektrolytisch,  in  einem 
anderen  Theil  das  Halogen  als  Silberverbindung  bestimmt.  Das 
nicht  gelöste  Quecksilberbromid,  resp.  -Jodid  wurde  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure  zersetzt,  und  das  Quecksilber  gleich- 
falls elektrolytisch  ausgeschieden;  aus  diesem  ergab  sich  die 
Menge  des  nicht  gelösten  Quecksilberhalogens. 

Da  die  Verbindungen  nur  theilweise  schmelzen  und  selbst 
nach  längerem  Liegen  an  der  Laft  noch  Feuchtigkeit  nach- 
weisen lassen,  die  Quecksilberhalogene  aber  ohne  Wasser  kry- 
stallisiren,  nehme  ich  an,  dass  diese  Säuren  Erystallwasser  ent- 
halten. Wahrscheinlich  dient  dieses  Krystallwasser  beim  Erhitzen 
für  einen  Theil  des  vorhandenen  Quecksilberhalogens  der  Ver- 
bindung als  Lösungsmittel,  wodurch  sich  das  theilweise  Schmelzen 
erklärt.  Diese  Vermuthung  wird  noch  dadurch  unterstützt,  dass 
sich  die  Verbindungen  nicht  aus  trockenem  Halogenwasserstoff 
und  Quecksilberhalogen  bilden  lassen;  so  nahmen  8*7412^ 
höchst  fein  gepulvertes  Quecksilberchlorid  bei  ly,  stündigem 
Überleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  einer  Eältemischung 
von  Schnee  und  Kochsalz  nur  um  0  0021^  zu.  Die  Krysfall- 
wasserbestimmungen  in  den  Säuren  führten  zu  keinem  Resultat, 
sie  scheiterten  hauptsächlich  an  dem  Umstände,  dass  die  Queck- 
silberhalogene schon  bei  Verdampfungstemperatur  des  Wassers 
ziemlich  leicht  sublimiren,  was  bewirkt,  dass  beim  Vertreiben 
des  Krystallwassers  und  des  in  der  Halogenquecksilbersäure 
befindlichen  Halogenwasserstoffs  im  Luftstrom  stets  Halogen- 
quecksilber  mitgerissen  wird.  * 

1  Rose  (Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  Rose-Finkner,  lb67 
Bd.  If  323,  Anmerk.)  bemerkt,  dass  Qaecksilberchlorid  mit  WasserdSmpfen 
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Gldoroqueeksilbersfture. 

Die  über  diese  Sänre  angestellten  Beobachtungen  stammen 
von  J.  Davy;  ich  habe  dieselben  dnrch  meine  Experimente 
bestätigt  gefunden.  Die  Verbindung  bildet  lange,  durchsichtige, 
farblose  Nadeln,  welche  in  der  Wärme  oder  durch  Feuchtigkeit 
sich  zersetzen,  indem  sie  Chlorwasserstoffsäure  abgeben  und 
trflbe  werden.  Ihre  Zusammensetznng  ist  den  Analysen  gemäss 
HgCl,,  HCl. 

Analysen:  I.  200  cm*  der  mit  Wasser  zersetzten  Verbin- 
dungen lieferten  bei  der  Elektrolyse  0  3898  g  Quecksilber, 
andere  200  cm*  derselben  Lösung  gaben  0-7580^  Silberchlorid, 
welchem  0  1874^  Chlor  entsprechen,  also  ist  das  Atom-Verhält- 
niss  vonHg:Cl  =  1:2-87. 

IL  200  cm'  zersetzte  Säure  einer  zweiten  Darstellung  schied 
0-1061^  Quecksilber  aus  und  die  gleiche  Menge  Lösung  erzengte 
0-2086  g  Silberchlorid,  mithin  waren  in  der  Substanz  0*0516  g 
Chlor  und  das  Verhältniss  von  Hg:  Cl  z=  1 : 2-74. 

In  derselben  Art  wurde  in  3  anderen  besonders  dargestellten 
Antheilen  das  Atomenverhältniss  mit  1 :  2*79,  bezw.  2*71,  bezw. 
2- 77  gefunden.  Die  bei  — 12**  erhaltene  Substanz  zeigte  das 
Verhältniss  1  Hg:412Cl. 

Bromoquecksilbersäure. 

Löwig,  welcher  sich  mit  der  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoffsäure auf  Quecksilberbromid  beschäftigte,  will  zwei  ver- 
schiedene Säuren  beobachtet  haben,  nämlich  eine  Verbindung 
HgBr,,  HBr  und  eine  andere  Sänre  EgBr^j,  2HBr,  die  erstere  soll 
nur  in  der  Wärme  bestehen,  die  letztere  in  der  Kälte. 

Ich  habe  bei  Temperaturen  ttber  4**  bloss  die  Verbindung 
HgBr,,  HBr  erhalten,  die  der  Chloroquecksilbersäure  in  Bezng 

mitgerissen  wird.  Beim  einfachen  Eindampfen  einer  Lösung  ist  nach  meinen 
Beobachtungen  der  Verlast  an  Quecksilber  nicht  wesentlich,  wohl  aber  bei 
längerem  Erhitzen  bedentend.  Ich  habe  200  cm^  einer  Quecksilberchlorid- 
lösnug  direct  und  nach  sechsstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade,  während 
das  Tcrdaropfte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  wurde,  elektrolysirt  und 
im  ersten  Falle  O'büSg  Quecksilber,  im  anderen  nur  0*3680y,  d.  h.  circa 
zwei  Drittel  der  ursprünglichen  Substanz  gefunden. 

15* 
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auf  Aussehen  und  Verhalten  gegen  Wärme  und  Feuchtigkeit  voll- 
ständig gleicht. 

Analyse:  Die  Bromverbindung  in  Wasser  geworfen,  schied 
weisses  Quecksilberbromid  ab.  In  der  Lösung,  welche  auf 
500  cm*  aufgefüllt  war,  wurde  in  je  200  cm*  0-0626^^  Queck- 
silber und  0  0967^  Brom  gefunden,  also  in  den  500  cm*  waren 
0-1565^  Hg  und  0  2418  r/  Br.  Der  Rückstand  wurde  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure  gelöst  und  auf  500  crv?  aufgefüllt;  in 
200  cm^  schieden  sich  0  0748^  Quecksilber  aus.  Es  waren  also 
in  den  500  cm*  0^1870^  Hg,  welchen  01493^  Br  entsprechen. 
Die  Verbindung  enthielt  somit  auf  0-3435^  Hg  0-3911^  Br, 
das  heisst  Hg: Br=  1:2-85.  Andere  Bereitungen  in  derselben  Art 
analysirt  ergaben  das  Atomverhältniss  1 :  310  beziehlich  2*74. 
Die  bei — 12**  entstandene  Verbindung  lieferte  das  Verhältniss 
1:3-81. 

Jodoqueeksilbersäure. 

Die  Jodoquecksilbersäure  soll  nach  Boullay  mit  drei  ver- 
schiedenen Zusammensetzungen  auftreten,  nämlich  als  2HJ, 
HgJj,  HJ,  Hgjj  und  als  3HJ,  2HgJj;  die  erstere  Verbindung 
existire  in  kalter,  die  zweite  nur  in  warmer  Lösung  und  die  dritte 
kiystallisirt.  Die  Art,  wie  Boullay  auf  mathematischem  Wege 
zur  dritten  Formel  kommt,  ist  mir  nicht  ganz  verständlich.  Ich 
habe  die  Existenz  einer  krystallisirten  Verbindung  HgJ,,  HJ 
constatirt,  was  auch  einer  von  Gmelin  ausgesprochenen  Ver- 
muthung  vollständig  gemäss  ist.  Die  Verbindung  besteht  aus 
gelben  Nadeln,  welche  sich  leicht  zersetzen  und  dann  roth 
werden. 

Analysen:  L  Die  mit  Wasser  zersetzte  Verbindung  schied 
rothes  Quecksilberjodid  aus,  welches  durch  Dekantiren  von  der 
Flüssigkeit  und  Waschen  mit  Wasser  getrennt  wurde.  Von  der 
auf  einen  Liter  aufgeftllten  Flüssigkeit  lieferten  200  cm''  0-04935r 
Hg  und  0-3837^  AgJ,  diesem  entsprechen  0-2073^  J.  Das 
Quecksilberjodid  wurde  mit  rother  rauchender  Salpetersäure 
zersetzt  und  in  einem  Fünftel  der  Lösung  0*1515  Hg  gefunden; 
diesem  entsprechen  0-1875^  J,  also  insgesammt  kommen  auf 
0-2008^  Hg,  0-3949^  J,  entsprechend  dem  Atomverhältniss 
Hg:J=  1:314. 
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n.  In  einem  anderen  Falle  wnrde  die  Verbindung  mit 
Natronlauge  zersetzt^  durch  Hinzufügen  Ton  Silbernitrat  und 
Salpetersäure  0-1817^  AgJ  (entsprechend  0*0986  ^r  J)  aus- 
geschieden^ dann  das  überschüssige  Silber  als  Chlorid  gefällt  und 
im  Filtrat  das  Quecksilber  als  Sulfid  bestimmt  (Gefunden 
0  0614^  HgS  entsprechend  0  0529^  Hg.)  Das  Verhältniss  ist 
also  Hg:J  =  1:2-93  At. 

Eine  dritte  Bestimmung  gab  das  Verhältniss  1 :  2*90. 

Den  beschriebenen  drei  Säuren  der  allgemeinen  Formel 
HgXiH  entsprechen  eine  Reihe  von  bekannten  Salzen,  so  das 
Kaliumquecksilberchlorid  *  KCl,  HgCl^+aq,  das  Rubidiumqueck- 
silberchlorid RbCl,  HgCI,,  das  Natriumquecksilberchlorid  2(NaCly 
HgCl2)+3aq,  das  Ammoniumquecksilberchlorid  AmCl,  HgCl^^^das 
Calciumquecksilberchlorid  CaClj,  2HgCI,-H6aq,  das  Strontium- 
quecksilberchlorid SrCl,,  2HgClj-4-2aq,  das  Bariumquecksilber- 
chlorid BaCl,,  2  HgClj-H2  aq,  ferner  das  Kaliumquecksilberbro- 
mid  KBr,  HgBrj,  das  Strontiumquecksilberbromid  SrBr^,  2HgBrj, 
das  MagnesiumquecksilberbromidMgBr^,  2HgBr2  und  dasKalium- 
quecksilbeijodid  KJ,  HgJ^,  dann  das  Ammoniumquecksilberjodid 
2(AmJ,  HgJ,)  +  3aq. 

1  Vergl.  Graham -Otto,  Anorg.  Chemie,  Bd.  II,  3, 1079  u.  f. 
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XI.  SITZUNG  VOM  9.  MAI  1889. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  IX — X 
(November-Deeember  1888)  des  XCVII.  Bandes,  Abtheilung  n.  a, 
der  Sitzungsberichte,  ferner  das  Heft  HI  (März  1889)  des 
X  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  V.  v.  Zepharoyich  in  Prag  ttber- 
sendet  eine  Abhandlung:  ,,Über  Yicinalflächen  an  Adular- 
zwillingen  nach  dem  Baveno-Gesetze,*' 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  E.  Ludwig  übersendet  eine  in 
seinem  Laboratorium  von  den  Herren  Prof.  Dr.  J.  Mauthner  und 
Dr.  W.  Suida  ausgefllhrte  Arbeit:  ;,Über  die  Gewinnung  von 
Indol  aus  PhenylglycocoU." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Bichard  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
Arbeit  von  Herrn  Friedrich  Em  ich,  suppl.  Professor  an  der  k.  k. 
techn«  Hochschule  in  Graz:  „Über  die  Amide  der  Kohlen- 
säure" (H.  Mittheilung). 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet folgende  zwei  Abhandlungen : 

1.  „Zur  Theorie  der  Congruenzen." 

2.  „Zur  Theorie  der  Kettenbrüche." 

Das  c*  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien 
übersendet  eine  in  seinem  Laboratorium  ausgefllhrte  Arbeit: 

„Zur  Kenntniss  einiger  nicht  trocknenden  Öle," 
von  K.  Hazura  und  A  Grüssner. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  übersendet 
folgende  H.  Mittheilung  über  die  Ergebnisse  seiner  fortgesetzten 
Untersuchungen:  „Über  Knochentransplantation." 

Femer  übersendet  Herr  Prof.  Adamkiewicz  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  Nervenkörperchen  im  physiologischen 
und  im  pathologischen  Zustande." 
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Herr  Prof.  Dr.  M.  y.  Nencki  in  Bern  übersendet  folgende 
Mittheilung:  »Die  Prüfung  der  käuflichen  Reagentien 
zur  Elementaranalyse  auf  ihre  Reinheit/ 

Ferner  übersendet  Herr  Prof.  v.  Nencki  folgende  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Untersuchungen  über  dieZersetzung 
des  Eiweisses  durch  ana^obe  Spaltpilze:  1.  »Die  aro- 
matischen SpaltungsproductC;^  von  M.  v.  Nencki;  2. 
^Zur  Kenntniss  der  bei  der  Eiweissgährung  auftreten- 
den Gase,"  Yon  M.  v.  Nencki  und  N.  Sieber  —  und  eine 
Arbeit:  ;,Über  die  Bildung  der  Paramilchsäure  durch 
Oährung  des  Zuckers,"  von  M.  von  Nencki  und  N.  Sieber. 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  an  der  k.  k.  Universität  in 
Oraz  übersendet  folgende  zwei  Abhandlungen: 

1.  „Benzoylverbindungen  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  Zuckerarten." 

2.  „Über  die   Constitution  des   Traubenzuckers." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 

1.  „Experimental-Untersuchungen  über  das  perio- 
dische Gesetz."  (I.  Theil),  von  Dr.  Bohuslav  Brauner, 
Privatdocent  für  Chemie  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität 
in  Prag. 

2.  „Untersuchungen  in  der  musikalischen  Psycho- 
logie und  Akustik,"  von  K.Stecker,  Lector  für  Musik- 
theorie an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  und  Professor 
an  der  Orgelschule  in  Prag. 

3.  „Über  Kantengerölle  in  Böhmen,"  von  Prof.  Ö.  Za- 
hälka  in  Randnitz. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer  überreicht  den 
in  Verbindung  mit  Herrn  Julius  Edl.  v.  Bergen  stamm  verfassten 
IV.  Abschnitt  der  Zweiflügler  des  k.  k.  Naturhistori- 
schen Hofmuseums  in  Wien,  enthaltend:  „Vorarbeiten  zu 
einer  Monographie  der  Muscaria  schizometopa.  Pars  I. 
Synopsis  der  Gattungen." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  bespricht  eine 
Arbeit  des   Herrn  Prof.   F.  Becke  in  Czernowitz:  Über  die 
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Erystallform  des  Tranbenzackers  und  optisch  actiyer 
Substanzen  im  Allgemeinen.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  drei  in  seinem 
Laboratorium  von  Herrn  Dr.  Fritz  Blau  ausgeführte  Arbeiten: 

1.  „Neuerungen  beim  gebräuchlichenVerbrennungs- 
yerfahren." 

2.  „Notiz  zur  Darstellung  yon  Mono-  und  Dibrom- 
Pyridin.** 

3.  „Über  die  trockene  Destillation  pyridincarbon- 
saurer  Salze.  L  Destillation  des  picolinsauren 
Kupfers." 

Herr  Prof.  Lieben  überreicht  femer  eine  von  Herrn 
C.Beichl,  Professor  an  der  k.k. Staatsoberrealschule  im H. Bezirk 
in  Wien,  ihm  ttbergebene  Notiz,  betitelt:  „Eine  neue  Beaction 
auf  Eiweisskörper." 

Herr  Anton  Handlirsch  ttberreicht  den  IV.  Theil  seiner  in 
dem  k.  k.  Naturhistorischen  Hofmuseum  im  Wien  ausgeführten 
Arbeit:  „Monographie  der  mit  Nysson  und  Bembes  ver- 
wandten Grabwespen." 

Herr  Hugo  Zukal  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung 
unter  dem  Titel:  „Entwicklungsgeschichtliche  Unter- 
suchungen aus  dem  Gebiete  der  Ascomyceten." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Escary,  J.,  Memoire  sur  le  Probleme  des  Trois  Corps.  Con- 

stantine,  1889;  4^  (Autogr.). 
Johnston^  B.  M.^  Systematic  Account  of  the  Geology  of  Tas- 

mania.  Pablished   by  the  Authority  of  the  Government» 

Hobart  Town,  1888;  4^ 
Boyal  College  of  Physicians  of  Edinburgh,  Beports  from 

the  Laboratory  of  the  Boyal  College  of  Physicians  of  E2din- 

burgb. Edlted  byj.  Batty  Tuke  and  G.Sims  Woodhead. 

Vol.  L  Edinburgh  and  London,  1889;  8<>. 
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Beitrage  zur  Chemie  des  Zinns. 

I.  Zinnsnlfld  und  Snlfozinnsänre 

von 
L.  Storoh. 

Aas  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k. 
deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  April  1889.) 

Vor  einiger  Zeit  machte  ich  die  Beobachtung,  dass  eine 
Zinnchloridlösnng  nach  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag  liefert, 
der  in  seinem  Aussehen  völlig  verschieden  von  dem  bei  Ab- 
wesenheit des  Oxalat  gefällten  Zinnsulfid  war.  Das  im  ersten 
Falle  erhaltene  Sulfid  hatte  eine  braunrothe  Farbe  von  der  Nuance 
des  Eisenhydroxyds,  war  sehr  voluminös,  liess  sich  aber,  wenn 
die  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  erwärmt  worden  war,  gut 
filtriren  und  mit  reinem  Wasser  waschen.  Operirt  man  mit 
Schwefelwasserstoffwasser,  so  kann  man  leicht  wahrnehmen, 
dass  die  Abscheidung  dieses  Niederschlages  nicht  sofort  erfolgt, 
sondern  dass  dem  Auftreten  desselben  das  einer  intensiv  gelben 
bis  gelbrothen  klaren  Lösung  vorangeht,  aus  der  sich  erst  nach 
und  nach  jener  Niederschlag  abtrennt. 

Dieselbe  Erscheinung  tritt  auch  auf,  wenn  an  Stelle  des 
Ammoniumoxalats  das  Ealiumsalz  der  Oxalsäure  benützt  wird. 

Enthält  die  Zinnchloridlösung  eine  grössere  Menge  Salz- 
säure oder  wurde  Chlorammonium  vor  der  Fällung  zugesetzt, 
so  treten  diese  Erscheinungen  nicht  auf,  sondern  die  Fällung  des 
gewöhnlichen  gelben  Zinnsulfids. 

Auch  bernsteinsaures,  weinsaures  oder  essigsaures  Ammoniak 
beeinflusst  die  Fällung  nicht  in  diesem  Sinne;  bei  Verwendung 
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von  citroneDsanrem  Aromoniak  tritt  die  Gelbfärbnng  der  Lösung 
nur  höchst  vorübergehend  auf,  worauf  dann  ein  gelber  Nieder- 
schlag entsteht. 

Was  den  erwähnten  rothbraunen  Niederschlag  anbelangt, 
so  konnte  er  entweder  eine  bisher  noch  nicht  beobachtete  Modifi- 
cation  des  gewöhnlichen  Zinnsulfids,  oder  Metazinnsulfid,  Zinn- 
sesquisulfid,  Sulfozinnsäure  oder  auch  eine  chlor-  oder  oxalsäure- 
haltige  Verbindung  des  Zinnsulfids  sein. 

Er  löst  sich  leicht  in  schwach  erwärmter,  concentrirter  Salz- 
säure; die  so  erhaltene  Lösung  wird  durch  einen  Überschuss  von 
concentrirter  Salzsäure,  Natronlauge,  Weinsäure  und  Ammoniak 
nicht  getrübt,  durch  Zinnchlorür  nicht  gefärbt,  während  die 
Lösung  des  Metazinnsulfid,  wie  ich  durch  Parallelversuche  fest- 
stellte, gefällt,  respective  gelb  gefärbt  wird. 

Ammoniak,  Natronlauge  und  Natriumcarbonat  lösen  den 
Niederschlag  zn  einer  klaren  Flüssigkeit,  während  Metazinnsulfid 
trübe  Lösungen  gibt  und  Zinnsesquisulfid  braunschwarzes  Zinn- 
sulfttr  zurücklässt. 

Femer  war  der  Niederschlag  chlor-  und  oxalsäurefrei,  was 
sich  bei  der  Behandlung  der  ammoniakalischen  Lösung  mit 
Silbernitrat  und  der  Schwefelammoniumlösung  mitCalciumchlorid 
ergab. 

Es  lag  somit  weder  Metazinnsulfid,  noch  Zinnsesquisulfid, 
noch  eine  Chlor  oder  Oxalsäure  enthaltende  Verbindnng  vor. 

Auch  überzeugte  ich  mich,  dass  Orthozinnchloridlösungen, 
wie  ich  solche  immer,  und  zwar  nach  erfolgter  Prüfung  mit  Zinn- 
chlorür, dem  weitaus  empfindlichsten  Mittel  zur  Auffindung  von 
Metazinnchlorid,  anwandte,  durch  den  Znsatz  von  Oxalaten 
keinerlei  Umwandlungen  in  Metazinnchlorid  erfahren. 

Nachdem  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  das  Ent- 
stehen dieses  braunen  Niederschlages  an  das  vorherige  Auftreten 
der  weniger  oder  mehr  tief  nuancirten  Gelbfärbung  der  Flüssig- 
keit gebunden  ist,  so  versuchte  ich  zuerst  die  Bedingungen  für 
das  vorherige  Auftreten  dieser  zn  ermitteln  und  den  unter  den 
günstigsten  Verhältnissen  erzeugten  Niederschlag  der  Analyse 
zuzuführen. 

Vorerst  wurde  unter  Zuhilfenahme  von  Zinnchloridlösungen 
und  Kaliumoxalatlösungen  von  bestimmtem  Gehalte  constatirt. 
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dä88  die  Menge  der  letzteren  nicht  so  gross  genommen  werden 
mnsS;  am  einen  totalen  Umsatz  von  Zinnchlorid  und  Ealiamoxalat 
zu  erreichen,  sondern  dass  schon  die  Hälfte  der  theoretischen 
Menge  des  Oxalat  hinreicht,  nm  das  Auftreten  einer  kurze  Zeit 
währenden  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  zu  bewirken.  Dies  ver- 
anlasst zu  der  Annahme,  dass  nicht  der  Umsatz  des  Zinnchlorids 
zu  einem  Salz  einer  schwächeren  Säure,  sondern  das  Vorhanden- 
sein der  Oxalsäure  die  Ursache  dieses  Phänomens  sei,  was  sich 
auch,  wie  schon  oben  erwähnt,  gezeigt  hat. 

Die  verwendete  Zinnchloridlösung  hatte  eine  Concentration 
von  10 -87^,  SnCl4+6aq;  die  Oxalsäurelösung  enthielt  57^ 
krystallisirte  Säure.  Die  Fltlssigkeitsmenge  betrug  stets  30  cm^; 
in  diese  wurde  Schwefelwasserstoff  in  raschem  Strome  ein- 
geleitet 

Bei  einem  Yerbältniss  von  2  cm^  Zinnchloridlösung  :  3  cm^ 
Oxalsäurelösung  :  25  cm^  Wasser  war  die  Färbung  der  Flüssig- 
keit eine  intensiv  gelbe.  Die  Farbe  des  daraus  nach  1 — 2  Minuten 
ausfallenden  Niederschlages  dunkelbraun.  Bei  1  cm?  Oxalsänre- 
lösung  trat  auch  Gelbfärbung  auf,  der  Niederschlag  war  jedoch 
viel  heller.  Eine  Erhöhung  der  Oxalsäuremenge  bewirkte  die 
Verzögerung  des  Eintritts  der  Gelbfärbung  und  Fällung.  Bei  bcm' 
Zinnlösung  und  30  cm^  Oxalsäurelösung  begann  die  Gelbfärbung 
nach  fünf  Minuten  wahrnehmbar  zu  werden,  nach  zehn  Minuten 
war  sie  in  eine  intensiv  rothbraune  übergegangen.  Bei  einem  Ver- 
hältniss  der  Lösung  von  1  :  30  trat  selbst  nach  16  Stunden 
keinerlei  Färbung  ein. 

Das  angegebene  Verhältniss  2:3:  25  entspricht  dem  von 
1  Mol.  Zinnchlorid  und  2  Mol.  Oxalsäure,  letztere  in  Q'b^l^\gtv 
Lösung. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  115  ^ 
krystallisirtem  Zinnchlorid  (SnCl4-^5aq)  im  Liter  und  eine  Oxal- 
säurelösung von  107o- 

Je  50  cm*  dieser  Lösungen  wurden  auf  1  l  gebracht  und 
Schwefelwasserstoff  im  raschen  Strome  durchgeleitet.  Nach  fttnf 
Minuten  war  die  Flüssigkeit  intensiv  dunkelgelb  gefärbt,  nach 
einer  weiteren  Minute  trat  schon  Trübung  ein.  Zur  rascheren 
Abscheidung  des  Niederschlags  wurde  die  Flüssigkeit  erwärmt 
und  dann  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und 


Digitized  by 


Google 


Zinn.  239 

noch  im  feuchten  Zustande  mit  Bromwasser  und  etwas  Salzsäure 
bei  gelinder  Temperatur  oxydirt.  Nachdem  dies  geschehen,  wurde 
der  Überschuss  des  Broms  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zerstört, 
und  endlich  aus  der  wieder  angesäuerten  Lösung  das  Zinn  als 
Sulfid  gefällt  Im  Filtrate  Ton  diesem  wurde  die  Schwefelsäure 
bestimmt. 

Es  wurden  0-50945r  SnO,  und  löOlT^r  BaSO^,  woraus 
sich  das  Atomverhältniss 

^      ^      0-5094    1-6017       ^     ^  ^_ 
S^^^  =  15F72^232:68  =  1^2-036 

ergibt,  erhalten.  Somit  hatte  der  Niederschlag  1  •  87o  Schwefel 
mehr  als  das  Sulfid. 

Die  Analyse  des  braunen  Niederschlages  von  einer  zweiten 
Darstellung,  bei  der  jedoch  die  Fällung  in  der  Kälte  erfolgte 
und  auch  das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  vorgenommen 
?nirde,  lieferte  folgende  Zahlen :  0-  5489  SnO,  und  1  •  7348  BaSO^ 
somit  das  Atomverhältniss: 

0-5489,1-7348^ 
^^''•^- 150-72  •  232-68- ^-"^  ^^• 

Es  hat  somit  im  ersten  Falle,  als  die  Fällung  durch  Erhitzen 
und  das  Waschen  mit  heissem  Wasser  vorgenommen  worden 
war,  ein  kleiner  Verlust  an  im  Niederschlage  enthaltenem 
Schwefelwasserstoff  stattgefunden.  Die  geringe  Differenz  gegen- 
über der  normalen  Zusammensetzung  des  Zinnsulfids  liess  es 
mir  vfünscheuswerth  erscheinen,  den  Vergleich  dieser  Nieder- 
schläge mit  einem  in  gewöhnlicher  Weise  unter  den  gleiphen 
Verbältnissen  gefUUten  eigelben  Zinnsulfid  auszuführen,  da  es 
nicht  ausgeschlossen  war,  dass  ein  solches  in  Folge  des  mitge- 
rissenen Zinnchlorids,  Zinnoxyds  oder  eventuell  Oxychlorids, 
ein  weit  niedrigeres  Atomverhältniss  geben  könnte  als  1 :  2. 

Barfoed  bespricht  in  seiner  Arbeit  „Über  die  isomeren 
Zinnsäuren"'  auch  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs  diesen 
Körpern  gegenüber.  Das  eigelbe  Zinnsulfid,  das  aus  sehr  säure- 
armen Lösungen  rotbgelb  oder  orangengelb  gefällt  wird,  wird 


1  J.  pr.  Ch.  101,  369. 
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Dach  dem  Trocknen  dnnklef;  fast  schwarzbraun,  and  lässt  sich 
zu  einem  hellbraunen  Pulver  zerreiben.  Beim  Trocknen  riecht  es 
fortwährend  nach  Schwefelwasserstoff  und  enthält  auf  59  Theile 
Zinn  25- 1—30-9  Theile  Schwefel,  also  1-57— 1  -93  Atome.  Der 
Niederschlag  enthält  daher,  ebenso  wie  das  von  Barfoed  be- 
schriebene Metasulfid,  Zinnsäure,  war  aber  chlorfrei. 

Ein  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  wie  oben,  aber  ohne 
Anwendung  von  Oxalsäure,  gefälltes,  eigelbes  Zinnsulfid  ergab: 
0-5524  SnO,  und  1-6970  BaSO^. 

Es  stehen  somit  Zinn  und  Schwefel  in  diesem  Niederschlage 
im  Atomverhältniss 

0-5524.1-6970^ 
^^°-^-15i>72-23F68-^-^  ^^^' 

die  Annäherung  an  das  Verhältniss  1 :  2  ist  hier  eine  bedeutend 
weiter  gehende  als  in  Barfoed's  Versuchen. 

Um  auch  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  ein  besonderes 
Hydrat  des  Zinnsulfids  vorliegt  oder  nicht,  wurde  das  in  obiger 
Weise  gefällte  Zinnsulfid  völlig  absitzen  gelassen,  und  der  in  der 
Flüssigkeit  vorhandene  Schwefelwasserstoff*  durch  Auskochen  (a), 
in  einer  andern  Partie  durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entfernt  (A),  der  Niederschlag  abgesaugt, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  endlich  auf  Uhrgläser  ge- 
strichen, im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der  sehr 
voluminöse  Niederschlag  trocknete  zu  einem  dünnen,  schwarz- 
braunen, rissigen  Häutchen  zusammen,  das,  wo  es  am  Glas  anlag, 
lebhaften  Glanz  besass.  In  dünnen  Schichten  war  es  rothbraun 
durchscheinend;  das  durch  Zerreiben  erhaltene  Pulver  hauchte 
Schwefelwasserstoff  aus. 

0-4444  g  des  nach  a  bereiteten  Niederschlages  gaben 

0-3500  5r  SnO,  oder  62-087^  Sn, 

0*8063  </  des  nach  b  erhaltenen 

0-6362  <7  SnO,  oder  62-197^  Sn. 

SnS,  verlangt  65-007^  Sn;  SnS,  + V,H,0  61-967^,  Sn. 
Mit  Vernachlässigung  des  oben  gefundenen  Schwefelttber« 
Schusses  würde  demnach  dem  getrockneten  Niederschlage  sehr 
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Bähe  die  Zusammensetzung  zukommen^  die  durch  die  Formel 
SnS,-4- ViHjO  ausgedrückt  wird. 

Ausser  den  oben  angefahrten  qualitativen  Beactionen 
sprechen  auch  die  zuletzt  angeführten  Analysen  gegen  das  Vor* 
handensein  von  Metazinnsulfid.  Drechsel,  ^  der  diesen  Körper 
als  einen  gelbbraunen  Niederschlag  beschreibt,  fand  die  Zu- 
sammensetzung des  lufttrockenen  Sulfids  entsprechend  der  Formel 
SnS2+2H20  und  nach  dem  Trocknen  bei  140 **  entsprechend 
SnSj+H^O.  Das  Metazinnsulfid  Drechsers  hatte  daher  selbst 
nach  dem  Trocknen  bei  erhöhter  Temperatur  noch  einen  höheren 
Wassergehalt  als  der  von  mir  erhaltene  Niederschlag  nach  mehr- 
stündigem Verweilen  im  Vacuum, 

Femer  musste  Drechsel  zur  Erzielung  eines  chlor-,  be- 
ziehungsweise oxjdfreien  Sulfids  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mehrere  Tage  währen  lassen,  während  bei  der  Her- 
stellung der  obigen  Niederschläge  Schwefelwasserstoff  nie  länger 
als  7%  Stunden  eingeleitet  worden  war. 

Aber  auch  Sulfozinnsäure,  der  nach  Kühn  die  Znsammen- 
setzung SnSjHj  zukommt,  oder  Zinnsesquisnlfid  Sn^S,  konnte  die 
Verbindung  nicht  sein. 

Es  lag  somit,  wie  die  obigen  Erörterungen  wohl  ohne  Zweifel 
ergeben,  ein  Orthozinnsulfid  vor,  das  noch  einen  geringen  Rück- 
halt an  Schwefelwasserstoff  besass,  den  es  auch  noch  nach  dem 
Trocknen  besass,  wenngleich  beim  Zerreiben  des  getrockneten 
Niederschlags  ein  weiteres  Aushauchen  von  Schwefelwasserstoff 
erfolgte.  Da  nun  dieses  Sulfid  aus  der  intensiv  gefärbten,  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigten,  oxalsäurehältigen  Zinnchlorid- 
lösung ausfiel,  so  hatte  diese  ein  erhöhteres  Interesse,  da  sie 
möglicherweise  Orthosulfozinnsäure  enthalten  konnte,  die  unter 
Wasser,  oder  richtiger  durch  dieses  eine  Abspaltung  von  Schwefel- 
wasserstoff erfahren,  und  in  ihr  Anhydrid  SnS^  Obergegangen, 
das  dem  Dissociationsgrade,  der  von  der  Flüssigkeitsmenge  und 
Temperatur  abhängig  sein  wird,  entsprechend,  einen  Qehalt 
an  Schwefelwasserstoff,  respective  nnzersetzter  Sulfozinnsäure 
enthält. 


1  J.  pr.  Ch.  (2).  8,  472. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XCVin.  Bd.  Abth.  II.  b.  16 
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Ich  suchte  daher  die  Bedingungen  zu  ermitteln,  die  zur 
Herstellung  einer  beständigen  Lösung  dieser  vermeintlichen 
Sulfozinnsäure  führen. 

Es  war  von  vamherein  abzusehen,  dass  dabei  sowohl  auf 
das  gegenseitige  Verhältniss  der  Ingredientien,  Zinnchlorid,  Oxal- 
säure und  Schwefelwasserstoff,  als  auch  auf  deren  Verhältniss 
zum  Lösungsmittel  Rücksicht  zu  nehmen  sein  wird.  Die  Zinn- 
chloridlösung war  wieder  eine  immer  frisch  bereitete,  möglichst 
säurefreie  Lösung  von  krystallisirtem  Zinnchlorid;  Schwefel- 
wasserstoff wurde,  um  die  Menge  desselben  zu  kennen,  als  nach 
jedem  Entnehmen  auf  seinen  Qehalt  geprüftes  Schwefelwasser- 
stoffwasser angewendet.  Die  erstere  Lösung  enthielt  20-5Vo 
SnCl4-+-5aq,  die  Oxalsäurelösung  war  107oig;  das  Schwefel - 
Wasserstoffwasser  enthielt  zwischen  1  •  75  und  1' 92  mg  Schwefel- 
wasserstoff im  Cubikcentimeter. 

In  den  folgenden  zwei  Tabellen  sind  die  Yersuchsergebnisse 
niedergelegt;  das  Zeichen  -4-  in  der  letzten  Columne  bedeutet, 
dass  beim  Zusammenbringen  der  Agentien  entweder  sofort  oder 
innerhalb  einiger  Minuten  eine  Gelbfärbung  auftrat,  die  sich  nach 
höchstens  15  Minuten  zu  einer  tief  braungelben  steigerte,  nach 
weiteren  15  Minuten  bis  zwei  Stunden  war  ein  Niederschlag  ab- 
geschieden. Das  Zeichen  —  zeigt  an,  dass  selbst  eine  Gelbfärbung 
nicht  eingetreten  ist;  ±  bedeutet,  dass  wohl  eine  geringe  Färbung 
ohne  Steigerung  der  Nuance  eintrat,  die  jedoch  bald  einer  gelben 
Trübung,  respective  sehr  geringen  Fällung  Platz  machte. 

In  Tabelle  I  ist  für  die  Berechnung  des  Schwefelwasserstoffs 
das  Mittel  aus  der  Bestimmung  des  Gehaltes  seiner  Lösung  zu 
Beginn  und  zu  Ende  der  Versuchsreihe  gewählt  worden;  bei  den  Ver- 
suchen II  erfolgte  die  Gehaltsbestimmung  nach  jedem  Versuche. 

Tabelle  I. 


Nr. 


I. 

Ziim- 

chlorid 

9 


n. 

Oxal- 
säure 

9 


m. 

HgS 
9 


IV. 

Flüssig- 
keits- 
menge 


m. 

theor. 
M. 


IV 


n 


IV 


m 

IV 


Percent 


2  03 
2-03 
2-03 


1-0 
1-5 
25 


0-410 
0-410 
0-410 


270 
275 

285 


1-04 
1-04 
1-04 


0-75 
0-74 
0-71 


0-37 
0-55 
0-88 


0-15 
0-15 
0-15 
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Nr. 


L 

Zinn- 
chlorid 


2-03 
2-08 
2-03 
2-03 
203 
203 
2*08 
2-03 


n. 

Oxal- 

sSore 

9 


5-0 
6-0 
6-0 
6-0 
6-0 
6-0 
7-5 
10-0 


in. 

9 


0-410 
0-410 
0-753 
0-410 
0-763 
0-502 
0-410 
0-410 


IV. 

Flüssig- 
keits- 
menge 

dir 


310 
320 
520 
520 
720 
520 
335 
360 


m. 

theor. 
M. 


1-04 
1-04 
1-91 
1-04 
1-91 
1-28 
1-04 
1-04 


IV 


IV 


m 

IV 


Percent 


0-65 
0-63 
0-39 
0-39 
0-28 
0-39 
0-61 
0-56 


610 


1 

1-87 

1-15 

1 

0 

1-15 

2-24 

2-77 


15  0 
830 


13 
013 
014 
08 
11 
0-10 
0-13 
0-12 


Tabelle  ü. 


13 

203 

6-0 

0-416 

400 

1-05 

0-508 

1-50 

0-104 

-h 

14 

2-03 

6  0 

0-535 

500 

1-38 

0-406 

1-20 

0-107 

±_ 

15 

2-03 

6-0 

0-597 

500 

1-54 

0-406 

1-20 

0-119 

H- 

16 

203 

60 

0-630 

600 

1-60 

0-338 

1-00 

0-105 

-h 

17 

2-03 

6-0 

0-624 

400 

1-58 

0-508 

1-50 

0-156 

H- 

18 

2-03 

10-0 

0-741 

500 

1-88 

0-406 

200 

0148 

± 

Aus  Tabelle  I  und  II  ergibt  sieh  Folgendes:  Zur  Herbei- 
ftlhning  der  mehrfach  erwähnten  Erscheinung  ist  in  erster  Reihe 
ein  bestimmtes  Quantum  an  Oxalsäure  nöthig,  das  aber  auch 
nicht  weit  überschritten  werden  darf.  Innerhalb  gewisser  Con- 
centrationsgrenzen^  wie  sie  die  Versuche  3—5,  10  und  11  auf- 
weisen^ muss  die  Oxalsäuremenge  die  7 — Sfache  der  Zinnmenge 
sein,  oder  7 — 8  Mol.  ^  auf  1  Atom  Zinn  betragen.  In  zweiter  Reihe 
ist  zu  ersehen,  dass  bei  nahezu  gleichbleibender  Concentration 
der  Lösung  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  (Versuche  6,  7 
und  9;  14  und  15;  13  und  17)  nur  bei  einem  höheren  Gehalt  der 
Lfösung  an  Schwefelwasserstoff  die  Reaction  gelingt,  und  dass 


1  Diese  Angabe  steht  mit  einer  früheren  nicht  im  Widerspruche.  Etwa 
2—3  Mol.  Oxalsäure  waren  nöthig,  um  einen  braunen  Niederschlag  von 
tiefster  Nuance  entstehen  zu  lassen,  7 — 8  Mol.  jedoch,  um  die  Erscheinung 
der  intensivsten  Gelbfärbung  von  relativ  grösster  Haltbarkeit  zu  erzielen. 

16* 
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ferner  bei  einer  grösseren  Verdünnung  unter  gleichbleibendem 
Verhältnisse  zwischen  Zinn  und  Oxalsäure  die  Concentration  der 
Schwefelwasserstoflflösung  eine  grössere  sein  muss  (Versuche  5, 
6  und  7),  und  zwar  scheint  die  nothwendige  SchwefelwasserstoflF- 
menge  mit  der  Flüssigkeitsmenge  nicht  proportional  zu  steigen, 
das  heisst  der  Percentgehalt  an  Schwefelwasserstoff  kann  bei 
einer  grösseren  Verdünnung  ein  etwas  niedrigerer  sein,  so  dass 
nur  das  Wachsen  des  Verhältnisses  zwischen  der  vorhandenen 
und  der  theoretischen  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  bei  zu- 
nehmender Verdünnung  Bedingung  ist.  (Versuche  14  und  16.) 

Aus  diesen  Versuchen  ist  es  ersichtlich,  dass  es  auf  dem 
eingeschlagenen  Wege  nicht  möglich  ist,  soweit  haltbare  Zinn- 
sulfidlösungen darzustellen,  um  sie  der  Untersuchung  unterwerfen 
zu  können,  doch  gaben  sie  mir  einen  Fingerzeig,  in  welcher  Art 
diese  Aufgabe  zu  lösen  wäre. 

Da  eine  grössere  Menge  Oxalsäure  als  auch  eine  nicht  allzu- 
grosse  Salzsäuremenge  die  Reaction  vollständig  zu  verhindern 
vermag,  so  schien  es  möglich,  durch  möglichste  Verminderung 
der  einen  oder  der  andern  dauerhafte  Lösungen  zu  erzielen.  Ich 
schlug  daher  den  Weg  der  Fällung  des  Ziunsulfid  in  neutraler 
Lösung  ein.  Auf  die  Fällung  in  saurer  Lösung  werde  ich  unten 
noch  einmal  zurückkommen. 

Ausscheidung  des  Zinnsulfids  in  neutraler  Lösung. 

0.  B.  Kühn  gibt  in  seiner  Arbeit:  „Über  die  Sulfostannate"^ 
an,  dass  Natriumsulfostannat  in  richtiger  Concentration  mit  Salz- 
säure oder  Essigsäure  versetzt,  ohne  bemerkenswerthe  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung einen  braunen  Niederschlag  gibt,  den  er 
als  Sulfozinnsäure  SnSjH^  erkannte. 

Die  mit  Oxalsäure  bei  der  Fällung  des  Zinns  in  saurer  Lösung 
gemachten  Erfahrungen  machten  es  wahrscheinlich,  dass  diese 
Säure  auch  hier  eine  von  der  Salzsäure  verschiedene  Rolle  spielen 
werde  und  ich  so  zu  der  erwähnten  beständigen  Lösung  eines 
Zinnsulfids  gelangen  könnte. 

Das  Natriumsulfostannat  war  abweichend  von  Kühn  aus 
Natriurastannat  gewonnen,  das  in  concentrirter,  heisser  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  behandelt  wurde. 

1  Aunal.  d.  Ch.  84,  110. 
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Aus  dieser  Lösung  wurden  zuerst  durch  eine  kleinere  Menge 
Alkohol  die  Verunreinigungen,  vor  Allem  Eisen,  in  Form  einer 
schwarzgrünlichen,  krystallinischen  Masse  mit  einem  Theil  des 
Sulfostannat  gefüllt  und  dann  dieses  selbst  durch  einen  Über- 
schuss  von  Alkohol;  so  wurde  eine  fast  weisse  Krystallmasse 
erhalten.  Diese  enthielt  30-47<j  Sn,  29  17^,8,  O'öVoSO,  und 
16*77o  Na  (nach  Abzug  der  an  Schwefelsäure  gebundenen 
Menge). 

Einige  Vorversuche  mit  Oxalsäure  und  Salzsäure,  bei  welchen 
die  angewendeten  Säureniengen  jene  zur  Neutralisation  des  als 
Sulfid  vorhandenen  Natriums  nur  wenig  überstiegen,  lehrten 
dass  thatsächlich  auch  hier  die  erstere  anders  wirke,  als  die 
letztere.  Während  der  Zusatz  der  Salzsäure  sofort  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung die  Abscheidung  eines  Niederschlages 
bewirkt,  zeigte  sich  bei  Oxalsäure  eine  merklich  geringe  Ent- 
wicklung dieses  Gases  und  eine,  allerdings  nur  etwa  20  Minuten 
beständige,  klare  Lösung  von  braungelber  Farbe. 

Für  die  folgenden  Versuche  wurden  Sulfostannatlösungen 
benützt,  welche  10 — 12  g  des  oben  erwähnten  Sulfostannats  im 
Liter  enthielten,  und  für  jede  Lösung  die  zur  Neutralisation 
nöthige  Säuremenge  durch  Titration  mit  Salzsäure  unter  An- 
wendung von  Äthylorange  als  Indicator  bestimmt,  wobei  die  End- 
reaction  durch  Tüpfeln  erkannt  wurde. 

L  Oxalsäure. 

Es  wurden  wechselnde  Säureniengen  mit  bestimmten  Wasser- 
mengen zusammengebracht  und  in  diese  Mischung  die  Sulfo- 
stannatlösung  in  dünnem  Strahle  unter  Umschwenken  einfliessen 
gelassen.  Unter  der  Bezeichnung  „trüb"  ist  das  Auftreten  jener 
Erscheinung  verstanden,  welche  sogenannte  coUoidale  Lösungen 
auszeichnet:  trüb  im  auffallenden,  völlig  klar  im  durchfallenden 
Lichte.  Als  „undurchsichtig"  wurde  die  Lösung  angesehen,  wenn 
eine  etwa  10  cm  hohe  Schichte  das  Erkennen  von  unter  das 
Gefäss  gebrachter  schwarzer  Druckschrift  auf  weissem  Grunde 
nicht  mehr  gestattete. 
aj  Die  Sulfostannatlösung  enthielt  10-2388^  des  Salzes  im 

Liter.  50  cm'  entsprachen  3  •  725  cm'   Normalsäure,  oder 

2-345  cm'  Oxalsäure  von  107o. 
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Oxal- 
säure 

Sulfo- 
stannat 

Wasser 

Farbe  der 
Lösung 

Trüb 
nach 

Undarchsichtig  nach 

1 

2'dcm' 

50  m« 

50 

braungelb 

IMin. 

5  Min. 

2 

3-7 

50 

50 

n 

3Std. 

3 

4-2 

50 

50 

n 

3Std. 

4 

4-7 

50 

25 

t) 

— 

4Std. 

5 

4-7 

50 

50 

n 

10  Min. 

6 

4-7 

50 

150 

n 

00 

nach  7  Std.  noch  klar. 

7 

9.4 

50 

50 

hellgelb 

— 

8 

9-4 

50 

150 

Ji 

b)  Die  SalfostaDDatlösung  enthielt  10*7674^  des  Salzes  im 
Liter.  50  crn!^  entsprachen  3  •  852  cm^  Normalsäure  oder 
2-427  cnv"  Oxalsäure. 


Oxal- 
säure 


Sulfo- 
stannat 


1-2 

1-55 

2-45 

2-45 

2-45 

3-1 

3-1 

4-9 

7-3 

9-7 


50<?m« 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 


Wasser 


50 

150 

50 

150 

250 

50 

150 

50 

50 

50 


Farbe  der 
Lösung 


gelb 


dunkelgelb 


braungelb 


gelb 


Trüb 
nach 


Undurchsichtig 
nach 


IV4  Std. 
12  Std. 
V2  Min. 
25  Min. 


8V2  Std. 

IMin. 
IStd. 


nach  26  Std.  noch  klar. 


IMin.  I 
15  Min.  I 

IStd.  ! 
50  Min.  I 
35  Min.  1 


3Mui. 
IVs  Std. 
41/2  Std. 
21/3  Std. 
21/8  Std. 


Mit  Hinblick  auf  den  weiter  einzuschlagenden  Weg  zur  Er- 
forschung der  Natur  der  Sulfidlösung  war  Yor  Augen  zu  halten,  dass 
die  Fähigkeit  der  Oxalsäure,  die  der  Salzsäure  abgeht,  eine  solche 
Erscheinung  zu  veranlassen,  entweder  1.  eine  specifische  Eigen- 
schaft der  Oxalsäure  ist,  oder  2.  der  zweibasischen^  organischen 
Säure,  oder  3.  der  gegenüber  Salzsäure  weit  schwächeren  Säure 
zukommt. 
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Zur  Entscheidung  dieser  Verhältnisse  wählte  ich  zuerst  die 

U.  Phosphorsäure. 

10  cm'  der  verwendeten  Säure  enthielten  0-331  g  HgPO^. 
Zur  Verwendung  gelangten  dreierlei  Snlfostannatlösnngen: 
^)  50  cm'  brauchten  4*047  cm'  Normalsäure,  oder  4  00  cwi* 
PhosphorsäurC;  wenn  bei  der  Wirkung  auf  das  Sulfostannat 
NajPO^  entsteht. 

b)  Für  50  cm'  dieser  Lösung  wurden  3  •  85  cm'  Normalsäure, 
beziehungsweise  5  •  7  cm'  obiger  Phosphorsäure  benöthigt, 
wenn  Na^HPO^  entsteht. 

c)  Zur  Neutralisation  von  50  cm'  waren  3*725  cm'  Normal- 
säure erforderlich,  respective  10*9  cm'  Phosphorsäurelösung*, 
wenn  das  Salz  NaH,PO^  gebildet  wird. 


Lösung 

Säure 

Sulfo- 
stannat 

Wasser 

Farbe  der 
Lösung 

Trüb 
nach 

a 

4-00 

50 

250 

braungelb 

oo 

nach  mehre- 
ren Tagen 
noch  klar. 

b 

5-7 

50 

50 

vorübergehend  Färbung,  worauf 
brauner  Niederschlag. 

b 

5  7 

50 

150 

gelb 

1  nach  2  Tagen  noch  1 
(              klar. 

b 

5-7 

50 

250 

n 

c 

1      ^ 

7-3 
111 

50 
50 

50 
50 

1    sofortige  g 

elbe  Ai 

isscheidung. 

Verhalten  verschiedener  Säuren  gegen  Sulfostannat. 

Nachdem  durch  die  vorangehenden  Versuche  gezeigt  worden 
war,  dass  auch  Phosphorsäure  dieselben  Erscheinungen  wie 
Oxalsäure  hervorzurufen  vermag,  fiel  die  Möglichkeit,  wonach 
hier  specifische  Wirkungen  dieser  letzteren  Säure,  in  der  Bildung 
einer  besonderen  Art  von  Doppelsalzen  auftretend,  vorlägen, 
ausser  Betracht. 

Die  Frage  jedoch,  ob  nicht  eine  Polybasicität  der  Säure  zur 
Herbeiführung  der  Erscheinung  nöthig  sei,  hatte  allerdings  eine 
Beantwortung  noch  nicht  erfahren.  Ich  richtete  deshalb  mein 
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Augenmerk  anch  auf  einbasische  Säuren,  und  liess  mich  von  der 
Überlegung  leiten,  dass  hier  wohl  die  Stärke  der  Säure,  respec- 
tive  ihre  Affinität  oder  Avidität  ins  Gewicht  falle. 

Ich  verwendete  desshalb  eine  Reihe  von  Säuren  zur  Zer- 
setzung des  Sulfostannats,  sowohl  ein-  als  auch  mehrbasischer^ 
deren  relative  Affinität  ermittelt  war,  und  die  auch  leichter  zu- 
gänglich waren.  Zur  Ausführung  der  folgenden  Versuche  diente 
eine  Sulfostannatlösung,  die  11  •  B2g  Sulfostannat  im  Liter  enthielt. 
50  cm*  derselben  brauchten  zur-Neutralisation  4*05  cm'  Normal- 
säure, oder  von  den  angegebenen  Säuren  folgende  Mengen: 

Chlorwasserstoffsäure  (J^  =  1  -07) . .  .3; 78    cm', 
(V,)  Schwefelsäure  (J,  =  1 '  003) 4  •  04      „ 

Dichloressigsäure 0-56    g 

(V,)  Oxalsäure  (lO^o) 2-55    cm% 

(Vg)  Phosphorsäure 4-00      „ 

Monochloressigsäure 0*38    g 

(Vi)  Weinsäure 0303  „ 

(V3)  Citronensäure 0-283  „ 

(Vt)  Bemsteinsäure 0* 238  „ 

Essigsäure 0*243  „ 


Säure 


Avidi- 
tät 


Säure- 
menge 


Sulfo- 
stannat 


Wasser 


Färbung 

der 
Lösung 


Salzsäure    

n  

Schwefelsäure  . . . 
Dichloressigsäure 

Oxalsäure 

Phosphorsäure  . . 
Monochloressigs. . 

n 

Weinsäure 

Citronensäure  . . . 

Bemsteinsäure  . . 
Essigsäure 


100 


100 


60 

25- 

18- 

6' 

4' 

4« 


2-3 
1-7 

0-54 

0-7? 


3-8  cm« 


3-8    „ 

4-05, 
0-67y 
2-6  m« 
4-0  , 
0-45^ 
0-45, 

0-31  „ 

0-29  „ 

0-24  „ 
0-245„ 


50 


50 

50 
50 
50 
50 
50 
50 

50 
50 

50 
50 


250  cm^       —  sofort  scheidet 

sich  ein  gelber 
Niederschlag  ans. 
gelb  trüb,  nach  einiger  Zeit 
schmutzige  Fällung. 

—  )    gelber  Nieder- 

—  (  schlag 
braungelb  1 )  nach  48  Std.  völlig 

')  klar 

nach24  St.  getrübt 
„    48  „     völlig 
klar 
I  nach 24  St.  getrübt 
'     „    48  ,     völHg 
klar 

nach  48  St.  trüb 


500 

250 
250 
250 
250 
250 
500 

250 
250 

250 
250 
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Die  Phosphorsänre,  Oxalsäure  and  Gitronensänre  enthaltende 
Lösung  war  selbst  nach  mehreren  Monaten,  in  ganz  gefüllten  und 
verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt,  völlig  klar  geblieben. 

Die  Werthe  fttr  die  Avidität  sind  die  Mittel  der  von  Ost- 
wald mit  Hilfe  der  Metbylacetatmethode,  der  Inversionsmethode 
und  jener  auf  der  Leitungsfftbigkeit  von  Lösungen  Wissenden 
Methode  erhaltenen  Zahlen  fttr  die  Affinitätsconstante.  Die  nach 
diesen  Methoden  sich  ergebenden  Zahlen  stimmen  bis  auf  die  fUr 
Essigsäure  sehr  gut  ttberein,  zeigen  jedoch  eine  ziemliche  Ab- 
weichung jenen  gegenttber,  die  Thomsenaufthermochemisehem 
Wege  erhielt.  Dies  macht  sich  besonders  bei  der  Phosphorsäure 
bemerkbar,  während  aus  Ostwald's  Versuchen  der  Werth  6*7 
hervorgeht,  also  ein  bedeutend  kleinerer,  als  für  Oxalsäure,  liefern 
Thomsons  YersucheZahlen  völliger  Gleichheit  ftlr  beide  Säuren, 
allerdings  unter  der  Voraussetzung  der  Monobasicität  der  Phos- 
phorsäure. 

Unzweifelhaft  geht  aus  dem  vorgeführten  Ergebnisse  in  der 
letzten  Tabelle  hervor,  dass  die  chemische  Natur  der  Säuren  eine 
untergeordnete  Bolle  spielt,  dass  das  Auftreten  von  Zinnsulfid- 
lösungen dagegen  ganz  und  gar  an  einen  bestimmten  Affinitäts- 
werth  gebunden  ist,  der  nicht  überschritten  werden  darf.  Dieser 
Maximalwerth  würde  für  die  bei  den  Versuchen  eingehaltenen 
Verhältnisse  zwischen  den  Werthen  für  Dichloressigsäure  (25) 
und  Oxahjäure  (18-6)  liegen. 

Dieses  Resultat  Hesse  sich  auch  theoretisch  deuten.  Wie 
weiter  unten  angegeben  wird,  dürfte  das  Gelöstbleiben  des  Zinn- 
snlfid  auf  die  Existenz  einer  Verbindung  des  Sulfids  mit  Schwefel- 
wasserstoflF  zurückzuführen  sein.  Wenn  eine  solche  Verbindung 
bestehen  bleiben  kann,  so  wird  eine  klare  braune  Lösung  ent- 
stehen, die  sich  trüben  oder  einer  Abscheidnng  von  Sulfid  Platz- 
machen wird,  wenn  diese  Verbindung  zerfällt.  Man  hätte  es  dann 
hier  mit  der  katalytischen  Wirkung  des  in  Lösung  befindlichen 
Neutralsalzes,  respective  einer  kleinen  Menge  der  entsprechenden 
Säure  zu  thun,  die  eine  Beschleunigung  des  Zerfalls  bewirken 
können.  Erscheinungen  dieser  Art  treten  aber  immer  umso  inten- 
siver auf,  je  höher  die  Affinität  der  Säure  ist,  ^  oder,  wie  aus  den 

1  Vergl.  Ostwald,  J.  pr.  Ch.  27.  1;  28.  449;  29.  385.  Z.  f.  ph.  Ch. 
2.  127.  Landolt,  Z.  f.  ph.  Ch.  1.  194. 
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Versuchen  von  Spohr^  geschlossen  weiden  könute,  je  höher 
affin  die  Säure  des  Neutralsalzes  ist. 

Eine  andere  Erklärung  könnte  man  auch  in  einer  grösseren 
Neutralisationswärme  suchen,  die  jene  Säuren  zeigen  müssen^ 
die  die  wiederholt  erwähnte  Erscheinung  nicht  hervorbringen, 
durch  deren  Auftreten  eine  Dissociation  der  Verbindung  in 
Schwefelwasserstoff  und  Zinnsulfid  erfolgen  könnte. 

Die  entsprechenden  Neutralisationswärmen  äquivalenter 
Säuremengen  (gegen  Natron)  fand  Thomson  zu:  Salzsäure 
13.700,  Schwefelsäure  15.500,  Oxalsäure  14.100,  Phosphorsäure 
11.300,  Mouochloressigsäure  14.354,  Weinsäure  12.700,  Citronen- 
säure  12.700,  Bemsteinsäure  12.100  und  Essigsäure  13.200.  Wie 
man  sieht,  sind  diese  Zahlen  nur  sehr  wenig  von  einander  ver- 
schieden, die  Werthe  für  Oxalsäure  und  Monochloressigsänre 
sogar  höher  als  der  der  Salzsäure,  so  dass  diese  versuchte  Er- 
klärung den  Verhältnissen  nicht  Rechnung  trägt. 

Nachdem  nun  der  qualitative  Theil  der  Aufgabe  gelöst  war, 
und  bevor  ich  an  die  Erledigung  des  quantitativen  Theils  ging, 
Versuchte  ich  nochmals  die  Erfahrungen,  die  ich  bei  der  Fällung 
des  Zinnsulfids  in  neutraler  Lösung  gewonnen,  auf  die  Fällung 
desselben  in  saurer  Lösung  anzuwenden,  und  zu  entscheiden,  ob 
es  bei  günstiger  Wahl  der  Verhältnisse  doch  nicht  möglich  ist, 
beständige  Lösungen  jenes  Körpers  zu  erzielen. 

Die  Fällungen  in  neutraler  Lösung  waren  bei  relativ 
grösserer  Verdünnung  vorgenommen  worden;  während  bei  den 
gelungenen  Versuchen  mit  Oxalsäure  auf  1  g  Zinn  des  Sulfo- 
stannat  1  *  52  ^  Oxalsäure  und  1860  g  Wasser  kamen,  waren  bei 
den  Fällungen  in  saurer  Lösung  (Tabelle  I,  Versuch  4)  auf  1  g 
Zinn  7*235r  Oxalsäure  und  362  ^r  Wasser  verwendet  worden.  Da 
nun  die  Verdünnung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  sehr  günstig 
auf  die  Beständigkeit  der  Lösung  wirkte,  so  wurden  Versuche 
bei  einer  grösseren  Verdünnung  ausgeführt.  Diese  hatten  jedoch 
keinen  anderen  Erfolg,  als  die  schon  oben  erwähnten  zu  be- 
stätigen; es  war  in  dieser  Richtung  kein  neues  Resultat  zu  erreichen. 

Ich  versuchte  nun  die  Fällung  des  Zinns  aus  einer  Lösung 
des  Stannioxalats.  Eine  Lösung  desselben  wurde  nach  Haus- 


1  Spohr,  J.  pr.  Ch.  82.  32;  88.  265. 
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mann  nnd  Löwenthal  ^  durch  Auflösen  von  Zinnhydroxyd;  das 
aus  Zinnchloridlösnng  durch  Ammoniumnitrat  gefällt  worden  war^ 
in  1  Obiger  Oxalsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten. 
Um  einen  Überschuss  von  Oxalsäure  zu  entfernen,  filllte  ich  die 
so  erhaltene  Lösung  mit  3  Volumen  Alkohol  von  967o>  Hess  den 
schleimigen,  sich  langsam  senkenden  Niederschlag  absetzen, 
löste  ihn  in  Wasser  und  fällte  nochmals  mit  Alkohol.  Der  so 
erhaltene  Niederschlag  löste  sich  in  Wasser  zu  einer  schwach 
getrübten  Flüssigkeit,  in  der  auf  1  Mol.  Oxalsäure  4  Mol.  SnO^ 
enthalten  waren. 

Eine  solche  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasserstoflf  behandelt; 
es  trat  zwar  nach  mehreren  Minuten  Gelbfärbung  der  Lösung  ein, 
die  jedoch  im  Verlauf  von  weiteren  wenigen  Minuten  der  Aus- 
scheidung eines  gelben  Niederschlags  Platz  machte. 

Auch  Versuche  mit  Zinnchloridlösungen,  denen  äquivalente 
Mengen  von  Ealiumoxalat  oder  Seignettesalz  zugesetzt  worden 
waren,  sowie  mit  einer  Zinnchloridlösnng,  die  mit  Seignettesalz 
und  soviel  Ammoniak  versetzt  war,  dass  sie  gegen  Athylorange 
und  Congoroth  neutral  reagirte,  die  also  wohl  Zinnhydroxyd  ent- 
halten haben  mag,  führten  nicht  zum  Ziele,  wohl  wegen  des 
hohen  Salzgehaltes  der  Flüssigkeit,  der  sofort  seine  zersetzende 
Wirkung  auf  den  in  Lösung  befindlichen  Körper  ausgeübt.  Es 
waren  nur  mehr  oder  weniger  braungelb  gefärbte  Niederschläge 
entstanden. 

Natur  des  in  der  Zinnsulfidlösung  enthaltenen 
Körpers. 

Wird  eine  Sulfostannatlösung,  sei  sie  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  von  Natriumstannat  oder  durch 
Kochen  von  Natrinmsulfid  mit  Schwefel  und  Zinn  erzeugt  worden, 
mit  einer  Quantität  Oxalsäure  versetzt,  welche  die  zur  Neutrali- 
sation nöthige  wenig  übersteigt,  oder  besser,  trägt  man  die  Sulfo- 
stannatlösung unter  Umschwenken  in  eine  entsprechend  ver- 
dünnte Oxalsäurelösung  ein,  so  entsteht,  wie  erwähnt,  sofort  eine 
tiefgelbe  Färbung  der  Lösung,  die  im  Verlaufe  von  1 — 2  Stunden 
in  eine  braunrothe  übergeht  Die  Lösung  ist  völlig  klar,  im  durch- 


1  Ann.  d.  Gh.  80.  104. 
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fallenden  als  auch  im  anflfallenden  Lichte.  Sie  kann  in  einer 
Eprouvette  oder  einem  Kölbchen,  ohne  getrübt  zu  werden,  ziem- 
lich stark  eingeengt  werden;  beim  Verdampfen  in  einer  Schale 
bilden  sich  an  der  Grenze  der  Flüssigkeit  braune  Massen,  die 
nicht  mehr  in  Lösung  gehen. 

Zu  den  folgenden  Keactionen  wurde  diese  Lösung  von  über- 
schüssigem SchwefelwasserstoflF  befreit,  indem  durch  sie  während 
einer  Stunde  ein  lebhafter  Luftstrom  durchgetrieben  wurde,  bis 
sie  nicht  mehr  Schwefel wasserstofif  abgab. 

Salzsäure  fällt  diese  Lösung  sofort  gelb,  Essigsäure  und 
Oxalsäure  bewirken  in  kurzer  Zeit  keine  Veränderung.  Ammoniak 
und  Kalilauge  föllen  nicht,  entfärben  aber  langsam,  noch  lang- 
samer Natriumcarbonat,  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumchlorid^ 
Natriumacetat ;  Ammoniumoxalat,  Magnesiumsulfat  bewirken 
sofort  eine  gelbe  Trübung.  Zinksulfat  und  wenig  Kobaltnitrat 
fällen  gelbes  Zinnsulfid.  Ferrichlorid  gibt  einen  gelben,  sich 
bräunenden  Niederschlag,  Bleiacetat  anfangs  eine  gelbe  Fällung, 
beim  Stehen  oder  gelinder  Wärme,  oder  auch  nach  Zusatz  von 
mehr  Bleisalz  einen  rothen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
der  Flüssigkeit  schwärzt.  Silbernitrat,  Kupfersulfat,  Mercuro- 
nitrat  und  Mercurichlorid  geben  braunschwarze  Niederschläge^ 
Zinnchlorür  fällt  einen  gelben,  sich  bräunenden  Niederschlag^ 
Zinnchlorid  gibt  gelbes  Zinnsulfid. 

Nachdem  die  oben  angeführten  Versuche  gelehrt  haben, 
dass  der  in  Lösung  befindliche  Körper  bei  Anwendung  der  ver- 
schiedensten Säuren  entsteht,  so  blieben  bezüglich  seiner  Natur 
nur  die  Annahmen  bestehen,  dass  derselbe  entweder  lösliches 
Zinnsulfid,  Sulfozinnsäure,  oder  eine  dieser  nahe  stehende,  aus 
Zinn  und  Schwefel,  eventuell  Wasserstoff  zusammengesetzte  Ver- 
bindung sei.  Das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Silber-,  Kupfer-, 
Quecksilber-  und  Bleisalze  Hess  noch  nicht  den  Schluss  zu,  dass 
gebundener  Schwefelwasserstoff  vorhanden  sei,  da  die  Sulfid- 
bildung  auch  durch  Umsatz  des  Metallsalzes  mit  dem  Zinnsulfid 
bewirkt  sein  konnte.  An  eine  Ausscheidung  des  gelösten  Körpers 
aus  der  Lösung  in  unveränderter  Form  war  nicht  zu  denken;  es 
bliebe,  wollte  man  ihn  gewinnen,  nur  übrig,  die  Salze  aus  der 
Lösung  zu  entfernen,  und  die  Lösung  zu  verdunsten.  Diese 
Trennung  der  krystallisirbaren  Substanzen  ist  wohl  durch  Dialyse 
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ansftlhrbar,  man  erhält  so  eine  durch  die  längere  BerUhrnng  der 
Lösung  mit  der*Luft  etwas  getrübte  Flüssigkeit,  die  jedoch  eine 
Verdunstung  ohne  Zersetzung  nicht  zulässt. 

Ich  musste  mich  daher  auf  die  Untersuchung  der  mit  andern 
Salzen  verunreinigten  Lösung  beschränken  und  bestimmte  darin 
den  Zinn-  und  Schwefelgehalt,  beziehungsweise  ihr  gegenseitiges 
Verhältniss. 

Nachdem  wohl  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt  werden 
mussten,  so  suchte  ich  nach  einer  rascher  ausftlhrbaren  Bestim- 
mungsmethode, als  es  die  gewichtsaualytische  Bestimmung  des 
Schwefels  ist,  und  führte  daher,  nachdem  ich  mit  Lösungen  von 
bestimmtem  Zinngehalte  arbeitete,  in  den  orientirenden  Versuchen 
nur  die  Schwefelbestimmungen,  und  diese  nach  einem  im  Fol- 
genden beschriebenen  massanalytischen,  und  zwar  jodometrischen 
Verfahren  durch. 

Beim  Zusatz  von  Jodjodkaliumlösung  zur  Zinnsulfidlösung 
tritt  sofort  die  Ausscheidung  von  Zinnsulfid  ein,  das  einmal  abge- 
schieden, nur  sehr  schwer  angegriflfen  wird.  Ich  versuchte  daher 
aofangs  die  Operation  in  ähnlicher  Weise  auszuführen,  wie  bei 
Antimonoxydbestimmungen,  doch  überzeugte  ich  mich  bald,  dass 
die  Einwirkung  des  Jods  noch  träger  als  bei  dieser  Reaction 
verlauft  Ich  versetzte  daher  die  Flüssigkeit  mit  einer  grösseren 
Menge  einer  concentrirten  Ealiumbicarbonatlösung,  gab  Jod- 
lösung im  Überschusse  zu  und  titrirte  nach  längerem  Stehen  in 
verschlossenen  GefUssen  den  Überschnss  des  Jods  mit  Natrium- 
thiosulfat  zurück. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  waren  umso  höher,  je  grösser  der 
Jodüberschuss  genommen  worden  war.  Da  ein  Verlust  von  Jod 
durch  Verdunstung,  wie  darauf  abzielende  Versuche  ergaben, 
ausgeschlossen  war,  so  war  die  Schuld  nur  an  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  Jod  und  dem  Überschnss  des  Kaliumbicarbonat 
gelegen,  was  gleichfalls  durch  directe  Versuche  festgestellt 
wurde.  * 

Ich  blieb  endlich  bei  folgendem  Verfahren  stehen:  Eine 
bestimmte  Menge  der  zu  untersuchenden  Lösung  wird  mit  einer 
beliebigen  Anzahl  Cubikcentimeter  (gewöhnlich  10  cm')  Kalium- 


1  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  kam  anch  6.  Topf.  Z.  f.  a.  Ch.  26. 183. 
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bicarbonatlösnng  von  bekanntem  Gehalte,  darauf  mit  über- 
«chüssiger  Jodlösung  versetzt,  und  nach  V,stttn(figem  Stehen  in 
einer  yerscblossenen  Flasche  mit  Natriumthiosulfat  titrirt  Die  so 
erhaltene  Anzahl  Cubikcentimeter  Jodlösung  ist  entschieden  zu 
hoch,  und  bildet  nur  eine  erstere  Annäherung.  Berechnet  man 
die  Menge  von  Kaliumbicarbonat,  die  jener  des  aus  der  ver- 
brauchten Jodmenge  entstandenen  Jodwasserstoffs  äquivalent  ist, 
und  nur  soviel  ist  ja  nöthig,  so  erhält  man  eine  Quantität,  die 
um  weniges  tiberschritten,  die  nöthige  Garantie  für  das  Arbeiten 
in  neutraler  Lösung  bei  ihrer  Verwendung  bietet. 

Es  wird  nun  der  Versuch  mit  der  gleichen  Menge  der  Zinn- 
und  Jodlösung  unter  Zusatz  der  berechneten  Menge  Kaliumbicar- 
bonatlösung  wiederholt.  Die  derart  erhaltenen  Werthe  stimmen 
gut  ttberein.  * 

Die  Zeit  von  V,  Stunde  reicht  zur  Oxydation  des  Zinnsulfids 
durch  das  Jod  vollständig  hin;  so  wurden  nach 

V4  Vt  1  IVtStündigemStehen  die  Jodzahlen 

29-6cm*  30-3(?m*  30' lern'  29'dcm'  erhalten. 

Zuerst  wurden  wieder  die  mit  Oxalsäure  hergestellten 
Lösungen  untersucht: 

100  cm'  einer  Sulfostannatlösung,  entsprechend  0*3590  17 
SnOj,  wurden  in  einem  Literkolben,  der  bis  auf  circa  100  cm^ 
mit  Wasser,  dem  5*5  cm'  einer  lOVoigön  Oxalsäurelösung  zuge- 
setzt wurden,  gefüllt  war,  unter  Umschwenken  fliessen  gelassen, 
und  die  Lösung  entweder  sofort,  oder  nach  dem  Stehen,  wobei 
Dunkelßlrbung  bis  braunroth  eintrat,  durch  einstttndiges  Durch- 
saugen von  Luft,  die  erst  durch  einen  ähnlichen  Kolben,  wie  der 
Operationskolben,  ging,  der  mit  Wasser  geftiUt  war,  so  dass  die 
Mitflihmng  von  Wasserdämpfen  aus  der  Lösung  durch  den  Luft- 


1  Eine  vorläufige  Titration  von  100  cm'  Zinnlösnng  bei  Zusatz  von 
10  cm'  Kaliumbicarbonat  (1'72  normal)  brachte  30*4:  cm'  einer  Jodlösung, 
entsprechend  2*07  cm'  normal.  Es  sind  somit  2*07  cm'  Normalsäure  zu  neu- 
tralisiren.  Da  von  dem  Natrium  des  Sulfostannats  0*82  cm'  neutraUsirt 
werden,  so  sind  nur  1  '25  cm'  zu  neutralisiren,  wozu  weniger  als  1  cm'  obiger 
KaUumbicarbonatlösung  nöthig. 

100  cm'  Zinnlösung  mit  t  cm'  KHCO^  brauchten  nun  29-63  cm'  Jodlösung. 
«    2    „         „  29-65    „ 

n    n    „         «  29-50    , 
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Strom  compensirt  wnrde^  vom  Schwefelwasserstoff  völlig  befreit, 
und  dann  der  Analyse  unterworfen,  wozu  je  100  cm*  der  so  er- 
haltenen Lösung  entnommen  wurden. 

Zinnlösung  Bicarbonat  Jodlösung 

100  cm^  3  cm^  21*82  cm»i  sofort  nach  dem  Mischen  abgeblasen. 

100  „  3  „  21-90   „   1 

100  „  3  „  21*22  „  2  nach  7  stündigem  Stehen  abgeblasen. 

Dass  das  Durchblasen  von  Luft  während  einer  Stunde  völlig 
hinreichend  ist,  beweisen  folgende  Zahlen.  100  om*  der  verdünnten 
Zinnlösung  (unter  Zusatz  von  3  cm^  Bicarbonat),  die  erst  nach 
neuntägigem  Stehen  abgeblasen  wnrde,  verbrauchten  ent- 
sprechend der  Blasezeit  von 

0  v,  %        %  1         iV»std. 

21'lcm'  22-3CTW*  21-6cm*  21-45cm*  21-3cm*  21-3cot' 

Jodlösung,  TOD  der  lern*  0*0011064  g  S  entsprach. 

Aus  den  Zahlen  21  -90  cm*  Jod  berechnet  sich  0*  02361  g  S 
21-82  „  002352     „ 

21-22  „  0-02348     „ 

21-30  „  0-02357     „ 


im  Mittel..  0- 02355^8 
für  100  cm"  Lösung. 

Es  sind  daher  in  100  cm'  der  unverdünnten  Lösung 
0-2355^  S  enthalten,  diese  entsprechen  der  Menge  von  0-3590^ 
SnO,. 

Diese  Mengen  stehen  im  Atomverhältniss 

0^3590   0;^355_,    _    • 

Ftlr  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  wurden  100  cm' 
Sulfostannatlösung  mit  Salzsäure  geföllt.  Das  Zinnsulfid  gab 
nach  dem 

Rösten  im  iMittel 0-3590  g  SnO^. 


1  1  c//i«  =  0-001078^8. 

2  lern»  =  0-0011064. 
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100  cm'  der  Snlfostannatlösung  gaben  nach  Zusatz  von  Oxalsänre, 
Abblasen,  Oxydiren  mit  Bromwasser  und  Fällen  mit  Barynm- 

Chlorid 0'  1610  g  BaSO^, 

und  zwar  nach  Abzug  des  der  ursprünglich  vorhandenen  Schwefel- 
säure entsprechenden  Menge  des  Baryumsulfats. 
Diese  Mengen  stehen  im  Atomverhältniss 


Sn:S  = 


0  3590  1-6100 
150-62  •  31-98 


=  1:2-91, 


Es  weist  daher  die  massanalytische  und  gewichtsanalytiscbe 
Bestimmung  darauf  hin,  dass  in  der  durch  Versetzen  einer  Snlfo- 
stannatlösung mit  Oxalsäure  entstehenden  Flüssigkeit  Zinn  und 
Schwefel  im  Verhältniss  von  1 : 3  Atomen,  also  wahi-scheinlich 
als  SnSsHj  vorhanden  sind. 

Wie  man  sieht,  so  ist,  trotzdem  die  Lösung  nach  einiger 
Zeit  von  gelb  bis  braunroth  nuancirt,  die  Verbindung  SnSjH, 
schon  gleich  nach  dem  Mischen  gebildet,  indem  selbst  ein  sieben- 
stttndiges,  respective  ueuntägiges  Stehen  keinen  Einflnss  auf  die 
Zusammensetzung  mehr  hat,  wenn  die  Lösung  nur  völlig  klar 
bleibt. 

Andere  Säuren  ausser  Oxalsäure  gaben  folgende  Werthe: 

100  cm*  der  Snlfostannatlösung,  respective  1000  cm'  der 
untersuchten  Lösung,  von  der  100  cm*  zur  Titration  gelangten, 
wurden  die  angegebenen  Säuremengen  zugesetzt. 


Blasezeit 

ein?  JodlOsung 

Oxalsäure 

.  4-6  m' 

iv» 

Stunde 

18-14 
18-28 
18-34 

n           •  •  •  • 

.  9-2 

IV» 

ji 

17-57 
17-67 

Phosphorsäure  • 

.   8-8 

IV. 

n 

20-53 
20-52 

2 

n 

20-39 

13-2 

IV. 

n 

20-71 

3 

n 

20-5 

17-6 

2 

t) 

20-14 

1  1  cm»  =  0-0331  g  Phosphorsäure. 
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Blasezeit  cm^  Jodlösung 

Weinsänre  *  ...  17  •  8  m*     1 V4  Stunde  18-05 

18-14 
Citronensäure  *  .  17  •  0  17%      n  19 '  0 

18-9 
VU       n  18-48 

Man  erhält  demnach  auch  bei  den  anderen  Säuren  Zahlen^ 
die  mit  bei  Oxalsäure  erhaltenen  ziemlich  Übereinstimmen, 
nur  die  Phosphorsäure  macht  eine  Ausnahme,  und  liefert  noch 
etwas  höhere  Werthe. 

Für  die  folgenden  Versuche  wurde  eine  Sulfostannatlösung 
benutzt,  welche  durch  Auflösen  einer  bestimmten  Menge  von 
reinem  Zinn  in  einer  bestimmten  Menge  Natriumhydrosulfld  unter 
Zusatz  einer  nicht  ganz  zureichenden  Schwefelmenge  und  nach- 
heriges  Behandeln  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstofif  erhalten 
worden  war. 

L  Die  Lösung  entsprach  der  Lösung  von  Na^SnS^.  100  cm* 
dieser  Lösung  wurden,  wie  oben  angegeben,  mit  Oxalsäure  ver- 
setzt, der  Schwefelwasserstoff  abgeblasen,  darauf  mit  Bromwasser 
in  der  Kälte  oxydirt,  darauf  bis  zum  Verschwinden  des  Broms 
erhitzt  und  endlich  durch  einen  raschen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Im  Filtrate  von  Zinnsulfid  wurde  die  Schwefel- 
säure bestimmt. 

Es  wurden  erhalten:  0-3865  g  SnO^  und  14585  g  BaSO^, 
respective  0  •  3046  g  Sn      und  0  •  2005  g  S, 
was  auf  ein  Verhältniss  Sn  :  S  =  1 :  2*46  deutet. 

50  cm'  derselben  Zinnlösung  mit  5  cm'  10^ l^\gtt  Oxalsäure 
auf  1  /  Wasser  gebracht  und  nach  dem  Abblasen  untersucht, 
gaben  bei  der  Titration  folgende  Werthe. 

Fttr  100  cm'  der  verdünnten  Lösung  wurden  verbraucht 
9  •  21,  9  •  09,  9  •  14m*  Jodlösung,  also  im  Mittel  9  •  15  cm' ;  (1  cm' 
Jodlösung  =  0*001217  g  Schwefel)  dies  entspricht  einem  Atom- 
verhältniss 

Sn:S  =  1:2-49. 


1  1  CTii«  =«  0-03087  g  Wemsäure. 

2  1«««  =  0-0299  g  Citronensäure. 

Öitib.  d.  BUUhom.-iutanr.  Ol.  XCVIIL  B<L  Abth.  II.  b.  17 
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Da  jedoch  diese  Lösungen  eine  ganz  schwache  Trttbnng 
zeigten,  die  ich  auf  einen  zu  hohen  Gehalt  der  Lösung  an  Natron- 
salzen zurückführte,  so  bereitete  ich  eine  zweite  Lösung, 

IL  worin  Zinn  als  SnSjNa^  vorhanden  war. 

100  cm^  dieser  Lösung  enthielten  0-59724^  Zinn.  50  cm* 

dieser  Lösung  wurden  mit  5  cm^  Oxakäure  und  Wasser  auf 

1000  cm^  gebracht;  100  cm^  dieser  Flüssigkeit  brauchten  nach 

dem  Abblasen  16*94  cm^  Jodlösung 
16-94    „ 

entsprechend  2 '56  Atomen  S  auf  1  Atom  Sn. 

Die  Temperatur  betrug  während  den  ganzen  Operationen 
20— 22\ 

Der  folgende  Versuch  wurde  in  allen  seinen  Phasen  bei 
7-10**  ausgeführt. 

100  on*  der  verdünnten  Lösung  benöthigten  17  •  23  cm*  Jodlös. 

17-23  ,       „ 
entsprechend  einem  Verhältniss  Sn  :  S  =  1 :  2*61. 

Mit  50  cm^  Sulfostannatlösung  wurden  die  gesammten 
Operationen  bei  10**  ausgeführt,  und  die  ganze  Analyse  innerhalb 
zweier  Stunden  beendet. 

100cm*  verdünnter  Lösung  brauchten  17  •  1  crn!^  Jodlösung 

17-2  „ 
17-5  „ 
Bei  den  folgenden  zwei  Analysen  währte  die  Einwirkung 
der  Jodlösung  1      Stunde  und  ergab  17*27  cm^y 
respective  2Vt      „         „        „      17-37     „ 
lauter  Werthe,  die  dem  Atomverhältniss 

Sn:S=:  1:2-62 
entsprechen. 

Es  war  somit  trotz  der  Berücksichtigung  der  verschiedenen 
Factoren  eine  Steigerung  dieses  Verhältnisses  nicht  zu  erzielen, 
die  Verhältnisszahlen  bei  Verwendung  dieser  Sulfostannatlösungen 
fielen  demnach  niedriger  aus  als  bei  Verwendung  des  ausNatrium- 
stannat  erhaltenen  Sulfostannats. 

Die  qualitative  Untersuchung  beider  Sulfostannatlösungen 
Hess  keinerlei  Verunreinigungen  erkennen,  die  das  Resultat  in 
diesem  Sinne  beeinflussen  konnten;  anderseits  ist  mir  auch  eine 
Erklärung  dieser  Differenz  durch  dieAnnahme  einer  Verunreinigung 
schwer  denkbar. 


Digitized  by 


Google 


Zinn.  259 

Ich  mii88  deashalb  annehmen;  dass  gewisse,  mir  unbekannte 
und  nicht  erkennbare  Einflüsse  mit  ins  Spiel  treten,  die  eine 
Herabmindemng  der  Zahl  der  verbundenen  Schwefelatome  be- 
wirken. Eines  geht  aber  ans  diesen  Versuchen  sicher  hervor, 
nämlich,  dass  in  den  intensiv  gefärbten  Lösungen,  die  Sulfo- 
stannate  mit  Säuren  geben,  eine  Verbindung  enthalten  ist,  die  im 
Maximum  auf  1  Atom  Zinn  3  Schwefelatome  enthält,  also  eine 
Sulfozinnsäure  SnSjH,,  dass  jedoch  die  Lösung  des  Zinnsulfids 
auch  durch  eine  geringere  Menge  von  Schwefelwasserstoff  im 
gebundenen  Zustande  erreicht  wird,  so  dass  eine  solche  Lösung 
Zinn  und  Schwefel  etwa  in  dem  durch  die  Formel  SujSjH,  oder 
vielleicht  sogar  eine  schwefelärmere,  gegebenen  Verhältnisse 
enthalten  kann,  ohne  selbst  nach  Wochen,  ja  Monaten,  auch  nur 
die  geringste  Trübung  zu  zeigen. 

Wenn  nun  die  Übertragung  dieser  Verhältnisse  auf  die 
Fällung  des  Zinns  ans  Zinnchloridlösungen,  die  mit  Oxalsäure 
versetzt  sind,  gestattet  ist,  so  wird  es  auch  diese  Verbindung  sein, 
welcher  die  dort  beobachtete,  nur  kurze  Zeit  haltbare,  dunkel 
gefärbte  Lösung  entspricht,  die  durch  die  Gegenwart  einer 
stärkeren  Säure  unter  Abscheidnng  eines  braunen  Zinnsulfids 
zerstört  wird,  dem  immer  noch  kleine  Mengen  von  nicht  ganz 
zersetzter  Sulfozinnsäure  anhaften,  so  dass  die  Eingangs  er- 
wähnten Niederschläge  von  der  Zusanmiensetzung  SnS^.^^  ent- 
stehen können. 

Die  ausgeführten  Analysen  lassen  auch  der  Annahme  keinen 
Raum,  dass  in  den  braunen  Lösungen  ein  coUoidales  Zinnsulfid 
enthalten  ist,  also  ein  Analogen  zu  dem  dieser  Gruppe  ange- 
hörigen,  von  H.  Schulze  ^  dargestellten  coUoidalen  Arsen-  und 
Antimontrisnlfid. 

Freie  Sulfosäui^n,  wie  eine  oder  vielleicht  mehrere,  den 
Anhydrosäuren  ähnliche,  hier  beobachtet  sein  sollten,  sind  bisher 
nur  in  sehr  geringer  Zahl  bekannt.  Das  ist  die  Sulfarsensäure, 
AsS^H,(?),  von  L.  F.Nil  son,*  die  Persulfomolybdänsänre  von 
G.  ErOss  ^  und  die  Sulfozinnsäure  von  0.  B.  Kühn.  ♦ 


1  J.  pr.  Ch.  26.431;27.  320. 

2  J.  pr.  Ch.  14.  149. 

»  Annal.  d.  Cbem.  225.  50. 
4  Annal.  d.  Ghem.  89. 114. 
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Die  erste  erhielt  ihr  Entdecker  dnrch  Zersetzung  des  Natrium- 
sulfarsenats  mit  Salzsäure  bei  Winterkälte  als  einen  fast  schwefel- 
gelben Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  bei  80**  36  •  77%  As 
und  62-877^8  enthalten  hat.  Durch  Bebandeln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff konnten  aus  dieser  Substanz  bedeutende  Quantitäten 
von  Schwefel  (also  unverbundenen)  extrahirt  werden;  femer 
enthielt  sie  trotz  des  Trocknens  bei  80**  noch  Schwefelwasserstoff, 
denn  eine  Behandlung  mit  Kadminmchlorid  ergab  eine  Qewichts- 
vermehrung  um  9'47o>  welche  Vermehrung,  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  Arsensulfid  auf  Kadmiumchloridlösungen  ohne 
Wirkung  ist,  einem  Gehalte  von  nur  2-37o  Schwefelwasserstoff 
entsprechen  würde. 

Es  berechtigt  das  zufällig  gefundene  Verhältniss  As :  S  =  1 : 4 
mit  Rücksicht  auf  diese  Angaben  entschieden  noch  nicht  zum 
Schlüsse,  dass  hier  entweder  eine  Sulfoarsensäure  vorliegt,^  oder, 
wie  es  Nilson  thut,  zur  Hypothese,  dass  eine  Sulfoarsensäure 
von  der  Formel  AsS^Hj  vorgelegen  bat,  die  beim  Liegen  an  der 
Luft  keinen  Schwefelwasserstoff  abgegeben,  sondern  nur  eine 
totale  Oxydation  ihres  Wasserstoffs  unter  Abscheidung  sämmt- 
lichen  Schwefels  erfahren  bat,  wodurch  eben  jene,  Arsen  und 
Schwefel  im  Verhältniss  1 : 4  enthaltende  Substanz  entstanden  wäre. 

Die  Persulfomolybdänsänre  erhielt  6.  Krüss  durch  Zer- 
setzung von  Kaliumpersulfomolybdat  als  rothen  Niederschlag. 
Die  Zersetzung  mit  17oiger  Salzsäure  gab  Producte,  deren  Ana- 
lyse auf  die  Formel  M0S5H,  sehr  nahe,  jene  mit  Essigsäure  voll- 
ständig stimmende  Zahlen  lieferte.  Im  ersten  Falle  konnte  im 
Filtrate  von  der  Sulfosäure  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen  werden;  es  war  also  eine  geringe  Zersetzung  der 
Sulfosäure  bewirkt  worden. 

Die  Sulfozinnsäure  von  0.  B.  Kühn. 

0.  B.  Kühn  stellte  die  Sulfozinnsäure  SnSgHj  durch  Zer- 
setzen einer  Lösung  von  Natriumsulfostannat  „bei  gehöriger  Con- 
centration"  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure,  wobei  unter  geringer 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  ein  gelber  Niederschlag 


1  ASS4H3  verlangt  As  36 -40/0,  S  62-1%;  A8S4  :  As  36 -94,8  63 -05. 
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entstand,  der  bald  dunkler  wurde,  und  auf  dem  Filter  dunkel- 
olivenbraune  Farbe  annahm.  Nach  dem  Trocknen  (in  welcher 
Art  ist  nicht  angegeben)  war  der  Niederschlag  bleigrau  und 
metallglänzend,  auf  dem  Bruche  braun,  muschlig  und  wachs- 
glänzend. Kühn  theilt  zwei  Analysen  dieses  Körpers  mit;  die 
erste  liefert  ihm  48-387^  Sn  und  38- 187^  S,  die  somit  im  Atom- 
verhältniss  Sn  :  S  =  1 :  2  •  9  stehen,  und  eine  zweite,  mit  völlig 
getrockneter  Substanz  ansgefUhrte  55-7^^jSn  und  45  07o  S  und 
im  Verhältniss  1 :  2*98.  Es  deuten  daher  die  von  ihm  erhaltenen 
Zahlen  auf  die  Formel  SnSsH,. 

Nun  zeigten  die  von  mir  erhaltenen  braunen  Zinnsulfidnieder- 
schläge, seien  diese  entweder  durch  Zersetzung  der  anfänglich 
tiefgelben  Lösung,  die  bei  der  Behandlung  der  mit  Oxalsäure 
versetzten  Zinnchloridlösung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht, 
oder  durch  Zersetzung  der  bei  der  Neutralisation  von  Sulfo- 
stannatlösungen  mit  Säuren  gewonnenen  Lösungen  gebildet 
worden,  eine  sehr  weit  gehende  Ähnlichkeit  mit  der  Etthn'schen 
Sulfozinnsäure.  Da  aber  die  Lösungen,  ans  denen  diese  entstehen, 
mir  bei  der  Analyse  Zahlen  lieferten,  die  nur  im  günstigsten  Falle 
das  von  der  Formel  SnSjH,  verlangte  Verhältniss  gaben,  so 
rausste  ich  schliessen,  dass  entweder  die  von  mir  untersuchten 
Lösungen  eine  colloidale  Modification  der  Etthn'schen  Sulfozinn- 
säure darstellen,  oder  dass  die  nach  Kühn  gefällte  Sulfozinn- 
säure eigentlich  keine  Sulfozinnsäure  ist,  in  welch'  letzterer  An- 
sicht ich  durch  meine  gleich  anfangs  gemachten  Angaben  über 
die  Zusammensetzung  der  bei  der  Fällung  des  Zinnsulfids  aus 
oxalsäurehältigen  Lösungen  entstehenden  Niederschläge  noth- 
wendig  bestärkt  werden  musste.  Ich  unterwarf  daher  die  nach 
Ktthn's  Vorschrift  gewonnene  Sulfozinnsäure  der  Analyse,  und 
suchte  bei  ihrer  Darstellung,  da  EUhn  über  die  gewählten  Con- 
centrationen  der  Ingredientien  keine  Angabe  macht,  von  vorne- 
herein die  möglichst  besten  Verhältnisse  für  das  Zustandekommen, 
beziehungsweise  zur  Verhinderung  der  Zersetzung  der  einmal 
gebildeten  Verbindung  zu  wählen. 

100  cm^  Sulfostannatlösung  (enthaltend  0-5972,  respective 
0-62143  g  Zinn)  wurden  mit  400  cm'  völlig  gesättigten  Schwefel- 
wasserstoffwasser verdünnt;  als  Fällungsflüssigkeit  dienten  1  •  6  cm' 
Salzsäure  vom  specifischcn  Gewicht  1'17,  also  beiläufig  0*66  .9 
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Chlorwasserstofif,  in  500—570  cm*  gesättigtem  Schwefelwasser- 
Btoflfwasser  vertheilt. 

leb  wählte  so  grosse  Mengen  von  Flüssigkeit,  nm  beim 
Waschen  des  Niederschlags  mit  geringeren  Mengen  von  Wasch- 
iltissigkeit  anszakommen,  da,  wie  leicht  einzusehen,  die  Zerlegung 
der  Verbindung  umso  weiter  fortschreiten  muss,  je  mehr  von  dem 
durch  die  Zersetzung  entstandenen  Schwefelwasserstoffs  wegge- 
fllhrt  wird.  Aus  diesem  Grunde  vollfahrte  ich  auch  die  Fällung 
bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoffwasser,  da  bei  Überschus« 
des  einen  Zersetzungsproductes,  eine  Zerlegung  voraussichtlich 
weniger  leicht  vor  sich  gehen  dürfte.  Die  Concentration  der  Zer- 
setzungssäure betrug  0-0667o;  a^^h  i"  Hinblick  auf  die  Säure- 
concentration  ist  eine  grosse  Verdünnung  praktisch,  da,  wie  die 
Versuche  von  Krüss  bei  der  Darstellung  von  Persulfomolybdän- 
säure  ergaben,  bei  der  Zersetzung  mit  höher  percentiger  Säure 
eine  weniger  reine,  nämlich  schon  etwas  zersetzte  Verbindung 
entsteht,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter.  Femer  konnte  es 
nicht  gleichgiltig  sein,  ob  die  Säure  in  die  Sulfostannatlösung 
gegossen  wird  oder  umgekehrt,  wie  die  Darstellung  des  Wasser- 
stoffpersulfids lehrt. 

1.  Die  Zersetzungssäure  wurde  in  die  Sulfostannatlösung 
gegossen.  Es  trat  sofort  eine  gelbe  Trübung  der  ganzen  Flüssig- 
keit ein,  welche  nach  mehrstündigem  Stehen  in  völlig  gefüllten, 
verschlossenen  Gef&ssen  einen  sehr  voluminösen  braunen  Nieder- 
schlag gab.  Dieser  wurde  durch  Filtriren  getrennt,  mit  gesättigtem 
Schwefelwasserstoffwasser  möglichst  rasch  auf  mehreren  Filtern 
ausgewaschen,  auf  poröse  Thonteller  gestrichen,  und  endlich  über 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlichem  Druck  getrocknet. 

1-0742^  des  so  erhaltenen  Körpers  gaben  0*7285  g  SnO, 
und  2-3093^  BaSO^  oder  53-467oSn  und  29 -5670  8,  daher 
das  Atomverhältniss 

Sn:Sz=  1:2-05. 

2.  Die  Sulfostannatlösung  wurde  in  die  Zersetzungssäure 
eingegossen.  Es  traten  die  gleichen  Erscheinungen  auf,  und  wurde 
hier  in  gleicher  Weise  wie  zuvor  verfahren.  Bei  der  Herstellung 
dieses  Präparates  konnte  ich  das  von  Kühn  (bei  Sulfozinnsäure) 
beschriebene  eigenthümliche  Phänomen  beobachten,   dass  der 
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ans  dem  Exsiccator  genommene  grafitgrane  Körper  unter  einen 
Trichter  auf  Papier  gebracht,  nach  kurzer  Zeit  eine  Unzahl 
kleiner  Stückchen  aussendet,  die  den  vom  Trichter  begrenzten 
Theil  des  Papiers  choeoladefarben  bedecken. 

0-9743  g  gaben  0-7015  g  SuO,    oder  56-757oSn 
und  2  •  3740  ,,  BaSO^     „    33  •  507o8, 
daher  das  Atomverhältniss 

Sn:S=  I  :2-19. 

Da  nun  bei  dem  längeren  Trocknen,  welches  der  sehr  volu- 
minöse Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  kaum  Vioo  seines 
ursprünglichen  Volumens  einnimmt,  nöthig  hat,  ein  Abgeben  von 
Schwefelwasserstoff  leicht  erfolgen  konnte,  so  wurde  ein 

3.  Versuch  derart  angestellt,  dass  der  genau  wie  unter  2. 
gewonnene  Niederschlag  nur  einmal  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser nachgewaschen  wurde,  und  dann  ohne  weiters  der  Ana- 
lyse unterworfen  wurde. 

Es  wurden  0-7852  flr  SnO,  und  2-6451  g  BaSO^  erhalten, 
was  einem  Atomverhältniss 

Sn:S=:  1:2-18 
entspricht. 

Bei  der  Herstellung  der  Sulfozinnsäure  nach  Ktthn  konnte 
daher  keine  Verbindung  erhalten  werden,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung der  von  diesem  Chemiker  angegebenen  nahe  käme;  die 
erzielten  Werthe  deuten  vielmehr  darauf  hin,  dass  man  Nieder- 
schläge erhält,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  derselben  Ordnung 
angehören,  wie  ich  sie  bei  der  Fällung  von  möglichst  säurefreien 
Zinnchloridlösungen  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  gewonnen  habe. 

Die  wahre  Sulfozinnsäure,  mag  sie  nun  der  Formel  SnSjH,, 
oder  einer  complicirteren,  condensirten  Formel  entsprechen, 
mUsste  danach  in  den  von  mir  hergestellten  Lösungen  gesucht 
werden. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  ein  ähnliches  Verhalten 
wie  die  Sulfostannate  auch  die  Sulfoantimoniate,  beziehungsweise 
Sulfoarsenate  in  ihrem  Verhalten  gegen  minder  afßne  Säuren 
zeigen. 
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Beiträge  zur  Chemie  des  Zinns. 

IL  Yerhaltender  Metazinns&nre  zu  Wismnth- und  Eisenoxyd  • 

von 

C.  Lepäz  und  L.  Storch 

Aue  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k. 
deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  April  1889.) 

Die  werthvoUen  Eigenschaften,  die  das  Zinn  den  es  enthal- 
tenden Legirungen  zu  ertheilen  vermag,  bewirken,  dass  dieses 
Metall  zu  jenen  gehört,  die  dem  Analytiker  bei  Untersuchung 
von  Metalllegiruugen  häufig  begegnen.  Nun  sind  infolge  der 
Existenz  nur  weniger,  constant  zusammengesetzter  Stanni- 
verbindungen,  die  überdies  auch  noch  wenig  Annehmlichkeiten 
bei  ihrer  Verwerthung  fUr  quautitative  Arbeiten  bieten,  wiederum 
nur  eine  sehr  beschränkte  Zahl  von  Abscheidungsmethoden  des 
Zinns  möglich  und,  ausser  metallischem  Zinn,  bisher  einzig  das 
Zinndioxyd  für  die  directe  Wägung  tauglich  befunden  worden. 

Die  Art  der  Trennung  und  Abseheidung  des  Zinns  als 
Sulfid  verlangt  eine  genaue  Berücksichtigung  der  Verhältnisse, 
auf  welche  einige  der  eine  von  uns  schon  vor  einiger  Zeit  i,  aller- 
dings nicht  im  ganzen  Umfange,  hingewiesen  hat.  Die  Fällung 
des  Zinns  als  Hydroxyd,  sei  es  durch  Ammoniumsalze  oder 
Schwefelsäure,  aus  seinen  Lösungen  hat  mit  BUcksicht  auf  die 
schleimige  Beschaffenheit  der  Niederschläge  viel  Missliches.  Viel 
besser  und  wo  es  angeht,  auch  neben  der  als  Zinnsulfid  die  vor- 
theilhafteste  ist  die  Ausscheidung  des  Ziuns  als  Metazinnsäure 
durch  Behandlung  des  als  Legirung  vorliegenden  Untersuchungs- 
objectes  mit  Salpetersäure. 

H.  ttose,  der  vorzügliche  Bearbeiter  und  Kenner  auch 
dieses  Gebietes,  hat  in  einer  grösseren  Arbeit*  die  Trennung  des 


1  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  16,  2014,  2015. 

2  Pogg.  Annal.  112,  164. 
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Zinns  von  den  einzelnen  Metallen  behandelt.  In  dieser  Abhand- 
Inng  wird  zweier  interessanter Erscbeinnngen  Erwähnung  gethan^ 
die  sieh  anf  die  Trennung  des  Zinns  als  Metazinnsäure  beziehen, 
und  die  wir  zum  Gegenstande  unserer  Untersuehung  gemacht 
haben.  Rose  machte  darauf  aufmerksam,  dass  sich  diese  Tren- 
nungsmethode des  Zinns  im  allgemeinen  nur  fUr  solche  Oxyde 
eigne,  die  zu  den  stärker  basischen  gehören.  Die  schwächer 
basischen  Oxyde  können  beim  Abdampfen  ihrer  Nitratlösung 
leicht  einen  Theil  ihrer  gebundenen  Salpetersäure  verlieren  und 
unlösliche  oder  schwerlösliche  basische  Nitrate  bilden,  die  sich 
der  Metazinnsäure  beimengen  können.  Aber  auch  bei  stärker 
basischen  Oxyden  der  schweren  Metalle  (Kupfer,  Blei)  macht 
man  häufig  die  Beobachtung,  dass  die  ausgeschiedene  Metazinn- 
säure diese  enthält,  wohl  weil  die  Tendenz  einer,  wenn  auch 
schwachen  Säure,  der  Metazinnsäure,  unlösliche  Salze  zu  bilden, 
ins  Spiel  kommt. 

Verhalten  der  Metazinnsäure  zu  Wismuthoxyd. 

Das  Wismuthoxyd  gehört  wohl  zu  den  schwächeren  Basen ; 
es  kann  daher  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  dieses  Metalloxyd, 
bei  dem  die  beiden  erwähnten  Nebenreactionen  mitwirken,  mit 
Hilfe  von  Salpetersäure  von  Zinn  nicht  getrennt  werden  kann. 
Nun  beobachtete  aber  H.  Rose*,  dass  in  dem  bei  der  Oxydation 
einer  Wismuthzinnlegirnng  erhaltenen  Zinndioxyd  nicht  allein 
eine  beträchtliche  Menge  von  Wismuth  vorhanden  sei,  sondern 
dass  auch  die  gewonnene  Metazionsäure  eine  rothgelbe  Farbe 
besitzt  Es  war  zu  erwarten,  dass  die  durch  diese  Eigenschaft 
aasgezeichnete  Metazinnsäure  entweder  ein  metazinnsaures  Wis- 
muth oder  ein  wismuthsaures  Zinnoxyd  ist,  da  eine  weitere 
Oxydation  des  Wismuthoxydes  durch  Salpetersäure  bei  Gegen- 
wart eines  zweiten  Körpers,  hier  Metazinnsäure,  nicht  ausge- 
schlossen erschien,  oder  ein  höheres  Oxyd  des  Wismuths,  welche 
Körper  sich  durch  eine  dunkle  Farbe  kennzeichnen,  enthält, 
wenn  auch  deren  Bildung  in  saurer  Lösung  bisher  noch  nicht 
beobachtet  worden  ist. 


1  Loc.  cit. 
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Als  Aasgangsmaterial  diente  eine  Legirnng  von  Zinn  nnd 
Wismuth,  die  die  Metalle  im  Atomverhältnis  3:2  enthielt. 

Diese  veurde  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  verschiede- 
ner Concentration  unterworfen.  Salpetersäure  vom  spezifischen 
Gewichte  1, 5  greift  selbst  in  der  Hitze  nur  sehr  langsam  unter 
Ausscheidung  eines  weissen  Oxydationsproductes  an.  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gew.  1,4  wirkt  schon  in  der  Kälte  heftig 
ein,  das  Reactionsproduct  ist  jedoch  stets  weiss  *,  mag  die  Ein- 
wirkung bei  gewöhnlicher  Temperatur  (unter  Kühlung)  oder  bei 
Wasserbadteraperatur  erfolgen.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,3  löst  die  Legierung  in  der  Kälte  fast  klar  auf;  die  Lösung 
lässt  sich  massig  verdünnen  und  trUbt  sich  dann  nach  einiger 
Zeit.  Beim  Erhitzen  erfolgt  Trübung  unter  Abscheidung  eines 
weissen  Körpers. 

Lässt  man  die  Säure  in  der  Wärme  wirken,  so  erfolgt  die 
Abscheidung  des  weissen  Oxydationsproductes  sofort. 

Wir  waren  daher  nicht  in  der  Lage,  die  Angabe  Rose's  zu 
bestätigen.  Um  noch  femer  festzustellen,  inwiefern  die  Angabe 
desselben  Chemikers  bezüglich  der  Reichhaltigkeit  des  Nieder- 
schlages an  Wismuth  aufrecht  zu  erhalten  ist,  wurde  der  beim 
Erhitzen  der  Lösung  der  Legirnng  in  Salpetersäure  vom  spez. 
Gew.  1,3  erhaltene  weisse  Niederschlag  wiederholt  mit  Salpeter- 
säure von  derselben  Concentration  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
und  darauf  mit  Wasser  gewaschen. 

Das  lufttrockene,  nunmehr  gelblich  weisse  Pulver  enthält 
noch  Salpetersäure  und  gibt  beim  Glühen  Wasser  und  niedere 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  ab. 

0.6240  flr  des  geglühten  Pulvers  enthielten  0,0800,9  81^03 
oder  12-8%,  also  einen  ziemlich  hohen  Betrag  an  nicht  auswasch- 
barem Wisniuthoxyd,  das  jedenfalls  zum  grossen  Theil  als  zinn- 
saures Wismuth  vorgelegen  sein  mnsste. 


1  Dabei  ist  stets  ein  Überachuss  der  Säure  vorausgesetzt.  Bei  unzu- 
reichender Säuremenge  erhält  man  auch  bei  reinem  Zinn  neben  unange- 
griflfenem  MetaU  die  Abscheidung  eines  gelblichen  Körpers,  der  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Salpetersäure  weiss  wird,  wahrscheinlich  eine  Verbindung, 
die  in  naher  Beziehung  zum  metazinnsauren  Zinnoxydul  steht 
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Verhalten  der  Metazinnsäure   und  der   Zinnsäure  zu 
Eisenhydroxyd. 

Die  eingangs  gemachte  Bemerkung^  die  Trennung  des 
Zinns  als  Metazinnsäure  gelänge  nur  bei  stärker  basischen 
Oxyden,  sollte  es  erwarten  lassen,  dass  die  Scheidung  des  Zinns 
vom  Eisen  nach  dieser  Methode  aus  dem  Grunde  nicht  durch- 
führbar sein  wird,  da  schon  die  reinen  Ferrinitratlösungen  leicht 
eine  Dissociation  unter  Abspaltung  vonEisenhydroxyd  beziehungs- 
weise basischem  Nitrat  erleiden,  wie  erst  bei  Gegenwart  eines 
diese  Zersetzung  befördernden  Mittels,  wie  die  Metazinnsäure. 
H.  Rose  macht  aber  die  ganz  eigenartige  Beobachtung,  wornach 
dieser  Fall  nur  dann  eintritt,  wenn  das  Zinn  in  ganz  bedeutendem 
Überschusse  gegenüber  dem  Eisen  vorliegt,  im  Gegenfalle  jedoch 
nicht  nur  kein  Eisen-,  sondern  auch  keine  Metazinnsäureabschei- 
dung  erfolge;  beide  Metalle  gehen  in  die  salpetersaure  Lösung 
ein.  Diesem  seltenen  Falle  einer  so  weitgehenden  Beeinflussung 
der  Reactionen  eines  Metalls  suchten  wir  näher  zu  treten  und  in 
erster  Reihe  festzustellen,  welche  maximale  Menge  des  Zinns 
durch  eine  bestimmte  des  Eisens  in  Lösung  erhalten  wird. 

Die  Ausführung  der  Versuche  erfolgte  in  der  Art,  dass  Zinn 
in  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösung  von  Eisennitrat 
gelöst  wurde. 

1.  In  der  Lösung  von  0,9^  Eisen  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure YTurde  1^  Zinn  (also  etwa  2  Atome  der  ersteren  auf 
1  Atom  Zinn)  gelöst  Es  schieden  sich  wohl  kleine  Mengen  Meta- 
zinnsäure aus,  beim  Verdünnen  wurde  jedoch,  bis  auf  die  Aus- 
scheidungeiner geringen  Quantität  eines  krystallinischen  Körpers, 
eine  völlig  klare  Lösung  erzielt 

2.  0,9^  Eisen  wurde  mit  l,bg  Zinn  (Verhältniss  von  1 : 1 
Atom)  in  Salpetersäure  gelöst.  Der  dabei  auftretende  Rückstand 
war  beträchtlicher,  beim  Verdünnen  entstand  eine  klare,  gelbe, 
schwach  opalisirende  Lösung. 

3.  0,9^  Eisen  wurden  mit  2g  Zinn  gelöst  Beim  Verdünnen 
erhält  man  eine  trübe  Flüssigkeit,  neben  beträchtlichem  Boden- 
satz; die  Klärung  erfolgt  durch  Absetzen  langsam,  durch  Filtration 
sehr  unvollständig.  Die  vom  unlöslichen  Antheile  möglichst 
getrennte  Flüssigkeit  opalisirte  sehr  stark. 
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Bei  Anwendung  von  noch  grösseren  Mengen  Zinn  war  die 
Menge  des  unlöslichen  Rückstandes  eine  noch  bedeutendere. 

Danach  wird  die  maximale  Menge  des  Zinns,  die  durch 
Eisennitratlösung  in  salpetersaurer  Lösung  erhalten  wird,  durch 
die  bei  2.  gewählten  Verhältnisse  angedeutet,  also  etwa  1  Atom 
Zinn  durch  1  Atom  Eisen. 

Bezüglich  der  erhaltenen  Lösung  war  zu  entscheiden,  ob  in 
ihr  das  Zinn  noch  als  Metazinnsäure  vorhanden  ist,  da  eine  Um- 
wandlung dieser  in  die  Orthosäure  nicht  ausgeschlossen  war  und 
dies  als  Erklärung  für  das  Gelöstbleiben  des  Zinns  ausreichend 
ist,  und  ob  das  Eisen  als  Eisenoxyd  vorliegt,  da  möglicherweise 
durch  das  Zinn  eine  Reduction  des  Eisenoxyd  zu  Oxydul  erfolgen 
konnte,  welches  durch  das  vorhandene  Zinnuitrat  gegen  Salpeter- 
säure passiv  werden  konnte. 

Die  erhaltene  klare,  gelbe,  schwach  opalisirende  Eisen-Zinn- 
nitratlösung zeigte  folgende  Rcactionen: 

Conc.  Salpetersäure  gibt  eine  gelblich  weisse  Fällung,  die 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  löst.  Aus  diesem  Grunde  ist 
eine  völlige  Lösung  des  Zinns  in  einer  Ferrinitratlösung  bei 
Gegenwart  stärkerer  Salpetersäure  nicht  zu  erwarten. 

Conc.  Salzsäure  bewirkt  eine  ganz  ähnliche  Fällung;  diese 
löst  sich  aber  in  einem  Überschüsse  concentrirter  Salzsäure 
klar  auf. 

Schwefelsäure  fällt  im  verdünnten  Zustande ;  die  Fällung 
verschwindet  auf  Wasserzusatz  nicht. 

Weinsäure  ßlllt  beim  Erwärmen,  Essigsäure  fällt  nicht,  färbt 
roth.  Natriumacetat  fällt  beim  Erwärmen,  Kalium-  und  Natrium- 
sulfat selbst  bei  grosser  Verdünnung;  Kalium-,  Natrium-  und 
Ammoniumchlorid  und  Kaliumnitrat  fällen  nicht. 

Kaliumpermanganat  wird  nicht  entfärbt. 

Zinnchlorür  bewirkt  keine  völlige  EntiUrbung  der  gelben 
Lösung,  selbst  wenn  es  im  Überschusse  zugesetzt  wird;  eine 
gleich  gehaltreiche  Eisennitratlösung  wird  durch  dieses  Reagens 
jedoch  völlig  entfilrbt. 

Weinsäure  und  Ammoniak  fällt  nicht,  die  Lösung  lässt  sich 
längere  Zeit  kochen,  ohne  sich  zu  trüben.  Sucht  man  sie  jedoch 
über  einen  gewissen  Punkt  zu  concentriren,  so  scheidet  sich  ein 
unlöslicher  Körper  aus. 
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Nach  diesen  Reactionen  ist  die  Entscheidang^  ob  Metazinn- 
säare  in  derLösnng  vorliegt  oder  nicht,  nicht  so  leicht  zu  treffen. 
Wohl  spricht  das  Verhalten  gegen  Schwefelsänre  und  die  Sulfate 
für  die  Existenz  der  Metazinnsäure  in  der  Lösung,  während  das 
gegen  Salzsäure,  die  Chloride  und  Nitrate  als  auch  gegen  Wein- 
säure und  Ammoniak  gegen  das  Vorliegen  dieser  spricht. 

Wir  müssen  daher  diese  Frage  als  eine  offene  betrachten, 
wenn  wir  es  auch,  infolge  des  Nichteintretens  der  für  Metazinn- 
säure charakteristischen  Reactioneü,  die  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  des  Eisens  am  wenigsten  beeinflusst  werden  dürften, 
für  wahrscheinlicher  halten,  dass  eine  Umwandlung  des  Meta-  in 
das  Orthozinnhydroxyd  stattgehabt  hat. 

Dass  das  Eisen  ganz  als  Oxyd  vorlag,  beweist  das  völlig 
indifferente  Verhalten  gegen  Permanganat. 

Für  die  Bildung  dieser  Eisen-  und  Zinn  enthaltenden  Lösung 
ist  es  gleichgiltig,  ob  man  in  der  vorerwähnten  Weise  verfährt, 
oder  ob  man  zu  bereits  abgeschiedener,  aber  feuchter  Metazinn- 
säure, Salpetersäure  und  Eisen  oder  eine  saure  Lösung  vonFerri- 
nitrat  bringt,  erwärmt  und  verdünnt. 

Concentrirt  man  die  Ferrizinnnitratlösung  in  der  Wärme,  so 
scheiden  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  Niederschläge 
ab,  die  nicht  reine  Metazinnsäure  sind,  sondern,  wie  schon  ihre 
gelbe  Farbe  verräth,  Eisen  enthalten,  und  entschieden  identisch 
sind  mit  jenen,  die  man  bei  Behandlung  von  Metazinnsäure  mit 
unzureichenden  Mengen  saurer  Ferrinitratlösung  erhält. 

Im  Vacuum  lassen  sich  jedoch  die  klaren  Lösungen  ver- 
dampfen; man  erhält  braungelbe,  amoi-phe  Rückstände,  die  sich 
in  Wasser  und  auch  in  Weingeist  klar  auflösen,  wenn  die  Menge 
des  Zinns  keine  grössere  war  als  jene  des  Eisens. 

Ein  so  erhaltener  Rückstand,  der  sich  völlig  klar  in  Wasser 
löste,  wnrde  im  Vaciium  über  Schwefelsäure  und  Ätzkali  bis  zum 
Constanten  Gewichte  getrocknet  und  dann  der  Analyse  unter- 
worfen. Die  Lösung  des  Rückstandes  zeigt  ein  besonderes 
Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff.  Leitet  man  nämlich 
in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  Schwefelwasser- 
stoff, so  entsteht  selbst  nach  längerer  Zeit  bloss  eine  Trübung 
von    feinvertheiltem     Schwefel;     Zinnsulfid    föllt     erst    beim 
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Erwärmen  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  nieder 
und  zwar  anfangs  gelb,  wird  jedoch  beim  Stehen  unter  der 
Flüssigkeit  rasch  verfärbt  und  endlich  oliyenbraun.  *  Die  Tren- 
nung des  Eisens  von  Zinn  gelingt  dagegen  leicht  bei  Anwendung 
von  Schwefelammonium  unter  Zusatz  von  Salmiak. 

0,6000flr  des  vacuumtrockenen  Rttckstandes  gaben  0,1455  y 
Fe.03  ^^  0,2450flr  SnO,. 

0,6718^^  gaben  41,3Cc.  Stickstoff  (auf  0*  und  760jwm  redu- 
cirt),  entsprechend  0,2002^  NjOj. 

Ferner  wurde  qualitativ  eine  Spur  von  Ammoniak  nachge- 
wiesen. Die  Zusammensetzung  des  Rttckstandes  ist  daher: 

SnOa  40,837o  ^^^^  ^^^  Atomverhältnis  1,79 
Fe,03  24,257o  1,00 

N,05  29,807o  1,82 

H,0     5,127o  1,88 

Dies  entspricht  der  folgenden  Zusammensetzung: 

1,8  (Sn  0,  H»  0)  +  Fe ,  O3 1,8  N^  O5. 

Um  etwaige  Gesetzmässigkeiten  in  der  Zusammensetzung 
derartiger  Zinneisen  Verbindungen  zu  erkennen,  war  eswttnschens- 
werth  möglichst  zinnreiche  Präparate  zu  untersuchen.  Da  aber 
die  Herstellung  von  klaren  Lösungen  bei  einem  höheren  Ver- 
hältniss  als  1  Atom  Fe:  1  Atom  Sn  in  der  beschriebenen  Weise 
schwer  gelingt,  wohl  weil  die  durch  die  energische  Wirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  Zinn  gebildete  Metazinnsänre  vermöge 
ihres  compacten  Zustandes  weniger  leicht  durch  das  Eisennitrat 
in  Lösung  gebracht  wird,  wurde  ein  anderer  Weg  zu  deren  Er- 
zeugung vorgeschlagen. 

Lösungen  von  Ferrinitrat  und  Zinnchlorid  von  bekanntem 
Gehalte  wurden  in  bestimmten  Verhältnissen  gemischt  und  durch 
in  geringem  Überschusse  zugesetztes  Ammoniak  gefüllt,  die 
Hydroxyde  durch  Decantiren  und  schliesslich  auf  dem  Filter 
sorgfältig  gewaschen,  um  die  Ammoniaksalze  nach  Möglichkeit 
zu  entfernen   und  hierauf  mit  verdünnter  Salpetersäure  Uber- 


1  Vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  16.  2014.  Auch  Barfoed,  Metazinn- 
säure.  J.  pr.  Ch.  101.  369. 
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gössen.  Nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlioherTemperatur  oder 
rascher  bei  allmäligem  Erwärmen  lOsen  sich  die  Hydroxyde  zu 
einer  klaren  FIttssigkeit  anf.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  sind 
frei  von  jeder  Opalescenz,  wenn  das  atomistische  Verhältnis 
zwischen  Eisen  und  Zinn  1 : 1  nicht  tibersteigt.  Ist  ein  höherer 
Betrag  von  Zinn  vorhanden,  so  opalisiren  sie  und  zwarumsomebr 
je  zinnreicher  sie  sind.  Lösungen,  welche  Zinn  und  Eisen  ira 
Atom  Verhältnis  2:1,  beziehungsweise  3:1,  enthielten,  wurden  im 
Vacuum  verdampft.  Die  gewonnenen  vacuumtrockenen  Rück- 
stände enthielten  Salpetersäure  und  eine  Spur  Ammoniak,  lösten 
sich  aber  nicht  mehr  völlig  im  Wasser  auf. 

Der  Trockenrttckstand  bei  einem  Verhältnisse  von  2Sn:lFe 
gab  bei  der  Analyse  (auf  ammoniakfreie  Substanz  berechnet): 

SnO,  63,2l7o 
Fe,  0316,89  „ 
N,05  +  HjO  19,90  „ 
entsprechend  4  (SnO,H,0)  -hFc^Oj.  LlN^Os; 

jener  bei  einem  Verhältnisse  von  3Sn:  IFe  (gleichfalls  fllr 
die  ammoniakfreie  Substanz). 

SnO,  66,887o 
Fe3  03  ll,927o 
N,05  +  H,0  21.207o 
entsprechend  6  (SnO,H,0)  +Fe,03  l,6Nj^05. 

Es  enthalten  demnach  diese  Niederschläge,  entgegen  der 
von  uns  anfangs  gehegten  Ansicht,  ganz  bemerken swerthe 
Mengen  Salpetersäure,  so  dass  diese  als  ein  wesentlicher  Bestand- 
theil  der  Niederschläge  und  somit  auch  des  gelösten  Körpers 
anzusehen  ist,  wenn  auch  die  beigefügten  Zahlen  erkennen 
lassen,  dass  die  Annahme  constant  zusammengesetzter  Nitrate 
des  Eisens  nicht  wohl  zulässig  erscheint.  Eisennitrat,  selbst 
basisches^,  hat  demnach  die  Fähigkeit,  fertig  gebildete  Meta- 
zinnsänre  in  Orthozinnsäure  ttberzufbhren  und  in  Lösung  befind- 


1  Wie  aus  dem  Vergleiche  des  Verhaltens  des  völlig  löslichen,  zu- 
erst analysirten  Bückstandes  und  dem  weiter  uuten  angegebenen  Verhalten 
des  gelösten  Zinnhydroxyds  hervorgeht. 
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liebes  Orthozinnnitrat  von  der  Umwandlung  in  nnlösliehe  Meta- 
zinnsäare  zu  schützen.  ^ 

Bei  der  Herstellung  der  gemengten  Hydroxyde  des  Eisens 
und  des  Zinns  wurde  die  Beobachtung  gemacht^  dass  diese  nach 
dem  Auswaschen  der  neutralen  Ammoniaksalze  anfangen,  sich 
in  Wasser  zu  lösen  und  es  konnte  in  diesem  Zeitpunkte  durch 
Vertheilen  des  Niederschlags  in  Wasser  und  Erwärmen  eine 
völlig  klare,  gelbe  Lösung  erhalten  werden.  Diese  Lösung  wird 
durch  die  Vermittelung  einer  sehr  kleinen  Menge  von  freiem 
Ammoniak  bewirkt;  denn  sucht  man  ihr  den  Ammoniakgehalt 
durch  längere  fortgesetzte  Dialyse  zu  entziehen,  so  erstarrt  die 
Lösung  gelatinös,  wird  jedoch  durch  eine  geringe  Ammoniak- 
zufuhr wieder  klar.  Wir  haben  hier  also  den  entgegengesetzten 
Fall,  als  er  früher  beobachtet  worden  ist;  bei  den  Salpetersäuren 
Lösungen  ist  es  die  Löslichkeit  des  Eisenoxyds  in  Salpetersäure, 
welche  das  Zinnhydroxyd  in  Lösung  erhält,  hier  wieder  die 
Löslichkeit  des  Zinnhydroxyd  in  Ammoniak,  welche  das  unlös- 
liche Eisenliydroxyd  in  gleicher  Weise  beeinflusst.  Auch  bei 
relativ  eisenreichen  Hydroxydgemengen  konnte  die  Lösung  bewirkt 
werden,  allerdings  reicht  da  das  blosse  Erwärmen  mit  Wasser, 


1  Versuche  mit  separat  erzeugtem  Zinnnitrat  ftlhrten  nicht  zum  Ziele. 
Das  durch  Ammoniak  aus  Zinnchloridlösnng  gefällte  und  mit  heissem 
Wasser  gewaschene  Hydroxyd  ist  in  Salpetersäure  auch  beim  Erwärmen 
unlöslich.  Wenn  es  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird,  so  zeigt  sich  meist 
die  Erscheinung,  dass  das  Hydroxyd  nach  dem  Auswaschen  der  Ammoniak- 
salze  allmählich  in  Lösung  geht.  Ans  solchen  Lösungen  kann  es  durch 
Ammoniumearbonat  oder  Essigsäure  gefallt  werden.  Beide  so  erhaltenen 
Präparate  erwiesen  sich  aber  als  in  Salpetersäure  unlöslich.  Bloss  auf  einem 
Wege  gelingt  es  ein,  wenn  auch  nicht  reines  Zinnnitrat  herzustellen  und 
zwar  durch  Einfliessenlassen  von  gelöstem  zinnsaurem  Elalium  in  über- 
schüssige, verdünnte  und  kalte  Salpetersäure.  Die  Lösung  ist  farblos,  klar 
und  gibt  frisch  bereitet  mit  Zinnchlorür  keine  Metazinnsänrereaction.  Nach 
kurzer  Zeit  (i/g  Stunde)  kann  jedoch  mit  Hilfe  dieses  Beagens  die  Bildung 
der  Metaverbindung  constatirt  werden,  eine  Trübung  war  jedoch  noch  nicht 
eingetreten;  dies  geschieht  erst  nach  längerem  Stehen.  Ein  grösserer 
Gehalt  an  freier  Salpetersäure  verlangsamt  diese  Umwandlung.  Die  freie 
Salpetersäure  wirkt  demnach  in  einer  Zinnnitratlösung  der  Bildung 
der  Metaverbindung  ebenso  entgegen,  wie  freie  Salzsäure  bei  der  Umwand- 
lung von  Orthozinnchlorid  in Metachlorid  (Rose,  Löwenthal). 

Beim  Erhitzen  trüben  sich  die  Lösungen,  gleichviel  ob  mehr  oder 
weniger  freie  Säure  vorhanden  ist,  sofort 
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respective  die  Spuren  von  Ammoniak,  die  den  Niedersehlägen 
noch  anhängen^  nicht  mehr  aus^  sondern  es  mass  noch  eine  geringe 
Menge  Atzammoniak  zugegeben  werden.  Die  so  erhaltenen 
Lösungen,  welche  auf  1  At.  Fe  1  respective  2  At.  Sn  enthalten, 
sind  weit  weniger  haltbar  als  die  sauren,  sie  gelatiniren  nach 
mehrtägigem  Stehen  von  selbst. 

Alle  diese  Lösungen  aber  werden  durch  Zusatz  von  Salzen 
geftlllt,  gleichgiltig  ob  Chloride,  Nitrate  oder  andere  Salze  zuge- 
fügt werden. 

Wir  unternahmen  noch  den,  nach  den  vorhergehenden  Er- 
örterungen wohl  ziemlich  überflüssigen  Versuch,  derartige  Lösun- 
gen durch  Vereinigen  von  löslichem  Zinnhydroxyd  zu  erzeugen. 

Lösliches  Zinnhydroxyd. 

Jene  Beobachtung,  die  zur  Herstellung  von,  durch  geringe 
Mengen  von  Ammoniak  veranlasste  Lösungen  von  Eisen-  und 
Zinnhydroxyd  führte,  machte  in  uns  die  Hoffnung  rege,  auch  ein 
reines  Zinnhydroxyd  in  derartige  Lösung  überführen  und  derart 
ein  Material  erhalten  zu  können,  wie  wir  es  für  den  angedeuteten 
Versuch  brauchten. 

Wird  Zinnhydroxyd  aus  Zinnchloridlösung  mit  nur  wenig 
überschüssigem  Ammoniak  in  der  Kälte  gefällt,  der  Niederschlag 
abfiltrirt  und  auf  dem  Filter  längere  Zeit  zur  Verdrängung  der 
Ammoniaksalze  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  tritt  ein  Punkt 
ein,  wo  sich  das  Zinnhydroxyd  in  Wasser  auflöst.  Die  Lösung 
enthält  nurmehr  Spuren  von  Ammonsalzen,  ist  in  der  Kälte 
völlig  haltbar,  lässt  sich  aber  nicht  kochen,  ohne  sich  zu  trüben. 
Werden  aus  ihr  durch  Dialyse  die  letzten  Spuren  von  Ammoniak- 
salzen entfernt,  so  lässt  sich  aus  ihr  durch  Kochen  jegliche  Spur 
ireien  Ammoniaks  entfernen.  Das  Einkochen  der  Lösung  kann 
bis  zu  einer  steifen  Gallerte  geschehen,  diese  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  aber  nicht  mehr  völlig  klar.  Im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  verdampft  gibt  die  Lösung  farblose,  durch- 
sichtige, glasglänzende  Stücke,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und 
nach  dem  Erhitzen  wasserfreies  Zinnoxyd  in  Gestalt  glasglänzen- 
der, durchsichtiger  Stücke  von  honiggelber  Farbe  zurücklassen. 
Die  vacuumtrockene  Substanz  enthält  9,47o  Wasser;  das  Hydrat 

Sitrb.  d.  tnmthera.-nÄturw.  Cl.  XCVin.  Hd.  Abth.  II.  b.  lg 
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SnOjHjO,  wie  es  Fremy*  und  Weber  *  durch  Trocknen  von 
Ortho-,  respective  Metazinnsäure  im  Vacuum  erhielten,  verlangt 
10.720/0. 

Durch  öfteres  Einkochen  und  darauffolgendes  Dialysiren 
erzielt  man  endlich  eine  schwach  opalisirende  Flüssigkeit,  die 
auf  Lakmus  sauer  reagirt^,  aber  Metazinnsäure  in  grosser  Menge 
enthält;  denn  wird  diese  Flttssigkeit  mit  Salpetersäure  versetzt, 
so  wird  das  gesammte  Zinn  ausgefällt. 

Eine  derart  hergestellte  (sowohl  durch  einfaches  Waschen 
des  Hydroxyds  als  auch  durch  Dialyse)  Zinnhydroxydlösung 
wurde  nun  mit  durch  Dialyse  erzeugten  Eisenhydroxyd  vereinigt; 
unter  allen  Verhältnissen  entsteht  dann  aber  sofort  die  Ausschei- 
dung von  Zinn  und  Eisen  enthaltenden  Niederschlägen. 

In  ähnlicher  Art  wie  beim  Eisen  wurde  die  Einwirkung 
anderer  Nitrate,  u.  zw.  vornehmlich  solcher  Metalle,  die  Sesqui- 
oxyde  bilden,  auf  Metazinnsäure  untersucht.  Gewöhnlich  wurde 
unter  Wasser  aufbewahrte  Metazinnsäure  mit  der  sauren  Nitrat- 
lösung übergössen,  auf  dem  Wasserbade  stark  concentrirt  und 
nach  dem  Erkalten  mit  dem  mehrfachen  Volumen  kalten  Wassers 
verdünnt  (1.  Verfahren)  oder  es  wurde  (2.  Verfahren)  in  die 
stark  saure  Nitratlösung  metallisches  Zinn  eingetragen  und 
durch  Erwärmen  oxydirt.  Nachher  wurde  nuch  diese  Lösung  in 
oben  beschriebener  Art  weiter  behandelt.  Die  in  der  einen  oder 
anderen  Weise  erhaltenen  Nitratlösungen  wurden  filtrirt  und  das 
klare  Filtrat  auf  Zinn  geprüft.  Dabei  zeigte  sich  Folgendes: 

Chromnitrat  wirkt  ähnlich  wie  das  Eisensalz;  die  Lösung 
ist  reich  an  Zinn,  lässt  jedoch  einen  Theil  desselben  bei  längerem 
Stehen  fallen.  Das  Verhalten  gegen  Salze  ist  bezüglich  der 
Hauptreactionen  dasselbe,  wie  bei  den  eisenhaltigen  Zinn- 
lösungen. 

Bei  VerwendungvonCerinitratgehtkeinZinn  oder  höchstens 
Spuren  in  Lösung;  allerdings  wurde  hier  nach  dem  2.  Verfahren 
gearbeitet,  bei  welchem  eine  Reduction  des  Cerinitrats  zu  Cero- 
salz  möglich  ist. 


1  J.  B.  1847,  1848.  438. 

2  Pogg.  Ann.  122.  358. 

«  Vgl.  Graham,  Compt.  rend.  59.  174. 
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Alaminiamnitrat,  üranylnitrat,  Kobaltnitrat,  Nickelnitrat 
und  Enpfernitrat  lösen  keine  Metazinnsäore. 

Schliesslich  wurde  noch  der  Versuch  zur  Entscheidung  der 
Frage  angestellt,  ob  Eisensalze  anderer  Säuren  eine  ähnliche 
lösende  Wirkung  auf  Metazinnsäure  ausüben.  Doch  waren  wir 
hier,  wenn  nicht  Salze  schwacher  Säuren  in  die  Untersuchung 
einbezogen  werden  sollten,  in  der  Wahl  der  Salze  ziemlich 
beschränkt.  Eine  saure  Chloridlösung  ist  nicht  anwendbar,  da 
Salzsäure  bekanntlich  Metazinnsäure  löst.  Dagegen  war  die 
Wirkung  von  Ferrisulfat  zu  untersuchen,  schon  deshalb  interes- 
sant, weil  Sulfate  und  freie  Schwefelsäure  bei  den  Nitratlösungen 
als  Fällungsmittel  wirken.  Dieser  Fall  wurde  daher  näher  untersucht. 

1.  Metazinnsäure  wurde  mit  einer  sauren  Ferrisulfatlösung 
übergössen  und  ein  Theil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere 
Tage  stehen  gelassen,  der  andere  Theil  auf  dem  Wasserbade 
nach  frtther  geschilderter  Art  behandelt.  Die  filtrirten  Lösungen 
waren  in  beiden  Fällen  zinnfrei. 

2.  Ferrisulfat  wurde  unter  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure 
mit  Metazinnsäure  gemengt  und  die  Masse  so  stark  erhitzt,  dass 
ein  Theil  der  ttberschössigen  Schwefelsäure  abrauchte.  Hierauf 
liesen  wir  die  breiige  Masse  erkalten  und  brachten  eine  Hälfte 
derselben  in  heissem  Wasser  zur  Vertheilung,  während  wir  die 
andere  Hälfte  unter  Vermeidung  einer  beträchtliclieren Tempera- 
turerhöhung in  kaltes  Wasser  einrührten.  Nach  dem  Abfiltriren 
des  ungelöst  gebliebenen  Rückstandes  wurde  auf  Zinn  geprüft. 
Die  heiss  bereitete  Lösung  enthielt  kein  Zinn,  die  kalt  bereitete 
dagegen  grössere  Mengen  desselben,  wenngleich  sie  anscheinend 
nicht  so  zinnreich  war^  als  wie  die  Nitratlösungen.  Beim  Erhitzen 
lässt  diese  Lösung  alles  Zinn  fallen,  hält  sich  dagegen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wochenlang  klar. 

Die  im  obigen  mitgetheilten  Beobachtungen,  besonders  jene, 
welche  sich  auf  die  wahrscheinliche  Umwandlung  des  Metazinn- 
bydroiyds  in  das  Orthohydrat  beziehen,  laden  zu  weiteren  Ver- 
suchen über  die  interessantenlsomerieverhältnisse  der  Hydroxyde 
des  Zinns  ein,  die  augenscheinlich  zur  Lösung  des  Problems  im 
Sinne  der  Massenwirknng  führen  müssen,  wozu  schon  mancherlei 
Anhaltspunkte  gewonnen  sind. 
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Neuerungen  beim  gebrauchlichen  Verbrennungs- 
verfahren 

von 
Dr.  Fritz  Blau. 

(Mit  1  Textfigur.) 

Aas  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoflfes  und  Wasserstoffes  in 
organischen  Substanzen  ist  eine  so  häufig  auszuführende  Operation, 
dass  Neuerungen,  die  gestatten,  dieselbe  weitaus  schneller  und 
zugleich  sicherer  zu  erzielen,  wohl  allgemein  willkommen  ge- 
heissen  werden  dttrften. 

In  Folgendem  will  ich  eine  der  zumeist  gebräuchlichen  Ver- 
brennungsmethode im  offenen  Rohr  sich  auf  das  engste  an- 
schliessende und  ohne  wesentliche  Mühe  und  Kosten  leicht  ein- 
zurichtende Modification  beschreiben,  die  ich  durch  eine  Reihe 
von  Analysen  als  vollkommen  zweckentsprechend  erkannt  habe, 
und  die  inzwischen  auch  von  Anderen  adoptirt  und  mit  völlig 
zufriedenstellendem  Erfolge  angewandt  wurde. 

Der  von  mir  durch  längere  Zeit  benutzte  Apparat  besteht 
aus  einem  114  cm  langen  Verbrennungsrohr,  das,  in  einem  85  cm 
langen  (Glaser'schen)  Ofen  liegend,  hinten  10,  vorne  19  cm  aus 
demselben  hervorragt. 

An  das  Rohr  sind  nacheinander  ein  Chlorcalciumrohr  (nicht 
unter  30  g  Chlorcalcium  enthaltend)  und  zwei  Absorptionsröhren, 
jede  zu  zwei  Drittel  mit  Natronkalk  (nicht  unter  20^),  zu  ein 
Drittel  mit  Chlorcalcium  gefüllt,  angesetzt.  Das  zweite  Natron- 
kalkrohr nimmt  in  der  Regel  um  höchstens  1  mg  zu,  kann  also 
beliebig  oft  benützt  werden,  im  ersten  ist  der  Natronkalk  nach 
jeder  Analyse  durch  frischen  zu  ersetzen,  daher  dasselbe  zweck- 
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massig  mit  gnt  eingeschliffenen  Glasstoppeln  versehen  ist.  An  die 
Absorptionsröhren  schliesst  sieh  ein  Schwefelsäure  enthaltender 
Indicator  von  möglichst  kleinem  Volumen,  doch  nicht  unter  1  dm 
hoch,  endlich  folgt  eine  unten  tubulirte  Mariotte'sche  Flasche 
von  2  /  Inhalt,  die  unten  mit  einem  Hahn  versehen  ist;  sie  dient 
als  ein  gleichmässig  wirkender,  niemals  versagender  Aspirator 
(man  saugt  mittelst  einer  Wassersäule  von  etwa  10  cm). 

Das  Verbrennungsrohr  enthält  eine  Schicht  von  etwa  60  cm 
Länge  (vom  vorderen  Ende  des  Ofens  bis  25  cm  vom  hinteren 
Ende  desselben  reichend),  bestehend  aus  Kupferdrahtnetzrollen 
(etwa  sechs  von  je  10  cm  Länge),  die  fest  gerollt  ttberall  an  den 
Wänden  des  Rohres  gut  anliegen.  Die  Drahtnetze  werden, 
bevor  der  vorderste  Theil  des  Rohres  geftlUt  wird,  so  lange  im 
Sauerstoffstrom  erhitzt,  als  sie  noch  dieses  Gas  aufnehmen,  dann 
im  Wasseretoff-  oder  Alkoholdampfstrom  wieder  reducirt  und  nun 
nochmals  oxydirt,  wodurch  eine  sehr  wirksame  Oberfläche  erhalten 
wird.  Das  dazu  zu  benützende  Kupferdrahtnetz  enthalte  circa 
75  Drähte  von  0*3wim  Durchmesser  auf  den  Decimeter.* 

Hat  man  auf  halogenhaltige  Substanzen  Rücksicht  zu  nehmen, 
so  ist  die  vorderste  Kupferdrahtnetzspirale  durch  eine  Silber- 
drahtnetzrolle zu  ersetzen. 

Das  Rohr  ragt,  wie  schon  erwähnt,  19  cm  aus  dem  Ofen 
hervor;  in  diesem  vordersten  Theil  befindet  sich,  6  cm  vor  dem 
Ofen  beginnend  und  3  cm  vor  dem  Kautschuk,  der  das  Chlor- 
calciumrobr  trägt,  entfernt  endend,  eine  10  cm  lange  Schicht 
reinen  körnigen  Bleisuperoxyds,  eingeschlossen  zwischen  zwei 
ganz  schmalen  Kupferdrahtnetzröllchen.  Das  Bleisuperoxyd,  das, 
wie  bekannt,  zur  Absorption  von  Stickoxyden  und  schwefeliger 
Säure  dient,  wird  innerhalb  eines  kleinen,  längs  des  Rohres  ver- 
schiebbaren Luftbades  auf  etwa  160*  erwärmt. 

Das  hintere  Ende  des  Rohres  trägt  mittelst  eines  einfach 
gebohrten  Kautschuks  einen  sehr  leicht  herzustellenden  kleinen 


1  Ich  empfehle  gerade  dieses  Drahtnetz,  das  Handelswaare  ist,  zu 
verwenden,  weil  es  nur  an  seiner  äussersten  Oberfl&che  Sauerstoflf  auf- 
nimmt und  in  Folge  dessen  niemals  zerfällt.  Dies  gilt  von  dickeren  Drähten 
nicht  Der  Grund  liegt  wohl  in  der  durch  das  Ziehen  zu  Draht  von  ver- 
schiedener Dicke  in  verschiedener  Weise  veränderten  physikalischen  Be- 
schaffenheit. 
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Apparat  —  das  einzige  wesent- 
lich Neue  an  der  ganzen  Ein- 
richtung — ,  der  den  Zweck  hat, 
das  SchiflFchen  innerhalb  des 
Rohres  verschieben  zu  können, 
selbstverständlich  bei  vollkom- 
menem Abschlnss  gegen  aussen. 
Seine  Einrichtung  wird 
durch  die  beigegebene  Zeichnung 
deutlich. 

Er  besteht  aus  einem  T-Rohr, 
dessen  seitlicher  Ansatz  zur  Luft-, 
respective      Sauerstoflfzuführung 
dient;  der  horizontale  Schenkel  b 
ist  10  cm  lang  und  hat  ein  Lumen 
von  etwa  3  wwi;  durch  denselben 
ist  ein  Glasstab  von  nur  so  viel 
gerini^erer  Dicke,  dass  er  ohne 
Reibung  innerhalb  b  verschoben 
werden  kann,  gesteckt  und  mit- 
telst eines  dickwandigen,   eng- 
lumigen,  4  cut  langen  Kautschuk- 
schlauches, der  zugleich  über  das 
Rohr  b  und  über  den  Stab  c  ge- 
schoben ist,  so  mit  b  verbunden, 
dass  er  b  (und  damit  auch  das  Ver- 
brennungsrohr) von  der  äusseren 
Luft  völlig  abschliesst,  zugleich 
aber  mit  nur  geringer  Reibung 
nach  Belieben  innerhalb  b  hin- 
und  hergeschoben  werden  kann. 
Dieser  Verschluss  ist  bei  An- 
wendung von  gutem  Kautschuk- 
material, und  wenn  die  Diflferenz 
zwischen  der  Dicke  des   Glas- 
stabes und  dem  äusseren  Durch- 
messer   von   b   keine    unnöthig 
grosse    ist,   vollkommen    dicht; 
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sollte  die  Reibung  etwas  gross  sein,  so  bringt  man  eine  Spur 
Federweiss  (Magnesiumsilicat)  in  den  Schlauch. 

In  das  Ende  des  (4  dm  langen)  Glasstabes  ist  ein  Platin- 
draht von  10  cm  Länge  und  1  mm  Durchmesser  eingeschmolzen; 
derselbe  ist  an  seinem  vorderen,  mit  d  bezeichneten  Ende  platt- 
geschlagen und  durch  Ausfeilen  zu  einem  Haken  gestaltet. 

Das  PlatinschifFchen  trägt  einen  Ansatz,  dessen  Form  durch 
die  Zeichnung  wohl  vollkommen  deutlich  ist,  aus  starkem,  4—5  mm 
breitem  Platinblech,  in  dessen  senkrecht  aufgebogenem  (vom 
Schiflfchen  abgekehrten)  Ende  ein  vertikaler  Schlitz  (/*)  von  1  mm 
Breite  und  3— 4  mm  Länge  sich  befindet. 

Schiebt  man  den  Glasstab  c  vorwärts,  so  dass  der  Haken  in 
den  Schlitz  f  fällt  und  dreht  man  den. Stab  90**  um  seine  Axe, 
so  sitzt  der  Haken,  und  das  Schififchen  ist  mit  dem  Glasstabe  fix 
verbunden,  kann  also  bei  völligem  Luftabschluss  von  aussen  im 
Rohr  hin-  und  hergeschoben  werden. 

Diese  Beweglichkeit  benutze  icli  zur  Regulirung  des  Ver- 
brennungsganges, und  es  ist  ohne  jede  Erörterung  klar,  dass 
man  dieselbe  ausserordentlich  viel  feiner  gestalten  kann,  als 
wenn  man,  wie  bisher,  durch  AnzUnden,  respective  Anslöschen 
von  Brennern,  Auflegen  von  Kacheln,  Einschieben  von  Eisen- 
ringen die  Hitze  verstärkt  oder  verringert. 

Man  erzielt  durch  die  beschriebene  Einrichtung  zunächst 
den  Vortheil,  dass  man  die  Verbrennung  mit  fast  vollständiger 
Gleichmässigkeit  leiten  kann,  und  eine  einfache  Rechnung  lehrt, 
dass  dann,  wenn  in  jedem  Zeittheilcben  wirklich  eine  annähernd 
gleiche  Menge  von  Verbrennungsproducten  erzeugt  wird  und 
man  nicht  nnnöthig  viel  Substanz  anwendet,  ein  Zeitraum  von 
20  Minuten  weitaus  hinreichend  ist,  um  die  Verbrennung  so  weit 
zn  bringen,  dass  nur  noch  Hbrig  bleibt,  die  kohligeu  Aus- 
scheidungen durch  Sauerstoff  zu  oxydiren  und  diesen  durch 
trockene  Luft  zu  ersetzen,  ohne  dass  desshalb  ein  besonders 
rascher  Gang  nöthig  wäre. 

Dazu  kommt,  dass  man  ein  Zuschnellwerden  des  Ganges 
nicht  beftarchten  muss,  da  man  in  Jenem  Momente,  wo  die  ge- 
stattete Grenze  der  Geschwindigkeit  überschritten  werden  könnte, 
diese  durch  Zurückziehen  des  Schiffchens  fast  augenblicklich  bis 
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zu  jedem  gewünschten  Grade  massigen  kann,  während,  im  Falle 
das  Schiffchen  nicht  beweglich  ist,  ein  zu  rascher  Gang  von  den 
nachtheiligsten  Folgen  begleitet  wird,  da  derselbe  auch  nach 
dem  Entfernen  der  Wärmequelle  längere  Zeit  anhält,  so  lange 
nämlich  das  Rohr  selbst  noch  heiss  ist. 

Femer  kann  die  Verbrennung  von  dem  Moment,  wo  da» 
Schiffchen  im  Rohr  und  der  Apparat  geschlossen  ist,  sogleich  mit 
voller  Geschwindigkeit  begonnen  werden,  ja,  es  schadet  nichts^ 
wenn  gerade  zu  Anfang  dieselbe  etwas  grösser  wird  als  später 
gestattet  wäre,  da  ja  die  Gase  zunächst  doch  nicht  über  die 
„Verbrennungszone"  hinausgetrieben  werden  und  das,  was  zuerst 
durch  die  Apparate  streicht,  nur  reine  trockene  Luft  ist. 

Soll  eine  Analyse  ausgeführt  werden,  so  wird,  während  ein 
Luftstrom  durch  das  Rohr  streicht,  das  ßleisuperoxyd  auf  160 
bis  180**  erwärmt,  der  hintere  Theil  des  Ofens  dagegen  vor  der 
Hitze  des  vorderen,  zum  Glühen  gebrachten,  durch  Herausnehmen 
der  Eisenkerne  bis  auf  einen  oder  zwei  ganz  hinten  befindliche 
und  eventuell  (bei  flüchtigen  Substanzen)  durch  einen  Asbest- 
schirm geschützt. 

(Man  heizt  bis  ungefähr  5  cm  über  das  Kupfer  hinaus.) 

Während  des  Anheizens  werden  die  nöthigen  Wägungen 
ausgeführt. 

Glüht  der  Ofen  —  ein  Erhitzen  bloss  zur  schwachen  Roth- 
gluth  ist  entschieden  zu  verwerfen  — ,  so  setzt  man  die  Absorp- 
tionsapparate an,  führt  das  Schiffchen  ins  Rohr,  verkuppelt  es 
mit  dem  Haken,  verbindet  den  Indicator  mit  dem  Aspirator,  öffnet 
den  Hahn  des  letzteren  vorsichtig,  aber  so  weit,  dass  er  in 
gleicher  Zeit  mehr  Luft  wegzusaugen  im  Stande  ist,  als  ihm 
während  der  Verbrennung  je  zugeführt  werden  kann,  schiebt  nun 
das  Schiffchen  an  die  passende  Stelle,  die  man  bei  einiger  Übung^ 
in  1—2  Minuten  gefunden  hat,  und  verbrennt  in  einem  Luftstrom, 
der  stark  genug  ist,  um  zu  verhindern,  dass  etwas  von  der 
Substanz  oder  deren  Zersetzungsproducten  zu  weit  znrück- 
sublimire  (damit  man  nicht  gezwungen  wird,  zum  Schlüsse  auch 
den  Glasstab  zum  Glühen  zu  erhitzen,  da  er  in  diesem  Falle 
deformirt  werden  könnte).  Bei  einiger  Vorsicht  wird  dieser  Fall 
kaum  jemals  eintreten,  sollte  es  doch  einmal  geschehen,  so  ist 
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der  Schaden  nach  beendigter  Verbrennung  in  einigen  Minuten 
reparirt. 

In  dem  Masse^  als  der  Gang  träger  wird,  rttckt  man  das 
SchiflFchen  vorwärts,  schliesslich  bis  in  den  glühenden  Theil  des 
EohreSy  schiebt  die  noch  fehlenden  vorgewärmten  Eisenringe 
ein,  erhitzt  sie  zum  Glühen  nnd  ersetzt  den  Lnftstrom  durch  einen 
kräftigen  SanerstoflFstrom,  der,  wenn  er  bis  zum  reducirten  Kupfer 
gedrungen  ist,  geradezu  stürmisch  dnrchgeleitet  werden  kann, 
da  ja  das  Gas  völlig  aufgenommen  wird. 

Ist  das  Kupfer  gesättigt,  was  sich  durch  einen  rascheren 
Gang  der  Blasen  durch  den  Indicator  und  Aspirator  bemerklich 
jnacht,  so  wird  der  Sauerstoffstrom  sogleich  durch  einen  ziemlich 
kräftigen  Luftstrom  wieder  ersetzt,  ohne  dass  man  abwartet, 
bis  der  erstere  bis  zum  Indicator  gedrungen  wäre,  nimmt  den 
Aspirator  ab  und  weist  nach  kurzer  Zeit  den  Sauerstoff  und  bald 
darauf  die  nachströmende  Luft  nach. 

Das  im  vordersten  Theile  des  Rohres  sich  condensirende 
Wasser  wird  während  der  zweiten  Hälfte  der  Verbrennung  durch 
Verschieben  des  erhitzten  Kästchens  bis  zum  Stoppel  ins  Cblor- 
calciumrohr  getrieben. 

Die  Verbrennungsdauer,  gerechnet  von  der  Einführung  des 
Schiffchens  bis  zur  Abnahme  der  Absorptionsapparate,  beträgt 
durchschnittlich  30 — 35  Minuten,  niemals  ist  man  gezwungen, 
die  Zeit  von  50  Minuten  zu  überschreiten,  häufig  aber  kann  man 
noch  weit  schneller  arbeiten,  wie  auch  meine  Beleganalysen 
zeigen,  die  ich  hier  anschliessen  will. 

A.  Rohrzucker. 

L  0-2283  5^  Substanz  gaben  0- 1319^  Wasser  und  0  3525^ 
Kohlensäure. 

n.  0-2091^  Substanz  gaben  0- 1211^  Wasser  und  03220^ 
Kohlensäure. 

IIL  0-2025 gr  Substanz  gaben  0-1196^  Wasser  und  0-3122^ 
Kohlensäure. 

rV.  0-2116^  Substanz  gaben  0- 1177  gr  Wasser  und  03241^ 
Kohlensäure. 
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In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

H 6-43  6-45    661     619          6*45 

C 42-11  42-00  42-05  41-77        42-10 

Dauer  der  Verbrennung 

in  Minuten 35  30        19         14. 

B.  Naphtalin. 

I.  0-1917^^  Substanz  gaben  0 - 1057 gr  Wasser  und  0-6580^ 

Kohlensäure. 
IL  0-1805 ^r  Substanz  gaben  0 •  0982 ^r  Wasser  und  0-6187^ 
Kohlensäure. 
III.  0-15885r  Substanz  gaben  0  -  0904  ^r  Wasser  und  0-54695r 

Kohlensäure. 
IV.  017685^  Substanz  gaben  0-0961  gr  Wasser  und  0-6062^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

"1       ir^^^m       iv"   _3'3^ 

H 6-13    6-04     6-32    6-04  6-26 

C 93-61  93-48  93-93  93-51        93*74 

Dauer  der  Verbrennung 

in  Minuten 40        30        29         24. 

C  Benzoesäure. 

I.  0-1822^^  Substanz  gaben  0-0778  ^r  Wasser  und  0*4577^ 

Kohlensäure. 
n.  0-2018^^  Substanz  gaben  0  •  0892  ^r  Wasser  und  0-5108^ 

Kohlensäure, 
m.  01904^  Substanz  gaben  0 - 0874 ^r  Wasser  und  0-4813 ^r 

Kohlensäure. 
IV.  0-2022^  Substanz  gaben  0-0896^  Wasser  und  0-5100flr 

Kohlensäure. 
V.  0  1495flr  Substanz  gaben  0-0674^  Wasser  und  0-37845r 

Kohlensäure. 


Digitized  by 


Google 


Verbrennungsverfahren.  283 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I        n        ni       IV       V      .^252^ 

H 4.76    4-92    511     493    502         493 

C 68-51  69-03  68-94  68-79  69-03        68-84 

Dauer  der  Ver- 

brennimg  in 

Minuten  ...    45        30        29        31         10. 

D.  Colchicin. 

I.  0  1876^  Substanz  gaben  0*  1024^  Wasser  und  0  4536^ 

Kohlensäure, 
n.  0-1759^  Substanz  gaben  0- 0997^  Wasser  und  0  4263^ 

Kohlensäure. 
UL  0-1870^  Substanz  gaben  0- 1071  ^r  Wasser  und  0-4516flr 

Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefimden  Berechnet  für 

H 6-08      6-31  6-38  608 

C 65-94  66-20  65.86             66-15 

Dauer  der  Verbrennung 

in  Minuten 47          50  38. 

E.  a-Dipyridyl. 

0  •  2210  ^  Substanz  gaben  0  •  1073  g  Wasser  und  0  •  6208  g  Kohlen- 
säure. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,oH8N2 

H 5-40  5-14 

C 76-61  76-87 

Dauer  der  Verbrennung  in  Minuten  .       35. 
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F.  a-Dipiperidyl. 

I.  0  1653^  Substanz  gaben  0- 1748  ^r  Wasser  und  0-4335flr 

Kohlensäure. 
II.  0- 14375  g  Substanz  gaben  0- 1531  g  Wasser  und  0-  3760  g 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

H 11-78  11-85          ^^Tr92^ 

C 71-52  71-34               71-37 

Dauer  der  Verbrennung  in 

Minuten 48  50. 

G.  Nicotinsäure. 

0 •  1858  g  Substanz  gaben  0 - 0665 g  Wasser  und  0 •  4000^  Kohlen- 
säure. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHjNOa 

H 3-98  407 

C 58-71  58-51 

Dauer  der  Verbrennung  in  Minuten  .       30. 

H.  7-Pyridincarbonsäure. 

I.  0-1759 flr  Substanz  gaben  0 - 0617 gr  Wasser  und  0'316Sg 

Kohlensäure. 
II.  0-2033  5f  Substanz  gaben  0- 07  23 ,9  Wasser  und  0  4343^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

H 3-90  3-96                407 

C 58-27  58-26              58-51 

Daner  der  Yerbrennnug  in 

Minuten 37  33. 
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leb  will  hier  noch  einige  Analysenzahlen  anschliessend  die 
mir  mein  Freund  Herr  Dr.  Hogo  Strache,  der  sich  seit  einiger 
Zeit  meines  Verfahrens  bedient,  bereitwilligst  zur  Verfügung 
stellte,  woftlr  ich  ihm  meinen  besten  Dank  sage.  Sie  sind  einer 
inzwischen  vorläufig  publicirten  Arbeit  entnommen. 

a)  Cinchomeronaminsäure. 

0- 1841  ^  Substanz  gaben  0  •  0642  g  Wasser  und  0  •  3440    Kohlen- 
säure. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7HeN208 

H...."'3^88"  3-62 

C...    50-96  50-57. 


b)  Cinchomeronaminsaures  Silber. 

0-2159 g  Substanz  gaben  0 •  0400 gr  Wasser  und  0 •  2427  g  Kohlen- 
säure, das  zurückbleibende  Silber  wog  0  0856^. 


In  100  Theilen: 

Berechoet  für 

Gefunden 

CjHjNjOjAg 

'•— 1*— ^>^-^«i*— ^ 

II                      ■ 

H 206 

1-84 

C 30-66 

30-78 

Ag....    39-65 

39-54. 

c)  Cinchomeronsäure-Imid. 

0  1923^  Substanz    gaben    0  0465^   Wasser   und  0-4003^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  fftr 
Gefunden  C7H4N2O2 

H 2-68  "^-71 

C 56-77  56-72. 
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d)  Saurer  Oinchomeronsäureäthylester. 

01782  5^    Substanz    gaben    0-0754  gr  Wasser    und   0-3615^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H9NO4 

H 4-71  4^^63^ 

C 55-33  55-37. 

e)   Silbersalz  des   sauren   Cinchomeronsäure- 
äthylesters. 

0-2174  gr  Substanz    gaben    0-0487  gr  Wasser    und  0-2826^ 
Kohlensäure;  es  hinterblieben  0-0780^^  Silber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H3N04Ag 

H 2-49  ^-^66^ 

C 35-45  35-76 

Ag....    35-88  35-74. 

Die  Verbrennungsdauer  wurde  nicht  genau  gemessen,  war 
aber  meist  kürzer  als  40  Minuten. 

Her  Rudolph  Jahoda  stellte  mir  ebenfalls  eine  Anzahl,  im 
Laufe  einer  bisher  nicht  veröflFentlichten  Arbeit  nach  meiner 
Modification  des  Verbrennungsverfahrens  gewonnener  Analysen- 
rcsultate  zur  Verfügung,  wofür  ich  hiemit  meinen  besten  Dank 
anespreche.  Die  Zeit  von  %  Stunden  wurde  nie  überschritten. 

a)  Orthonitrobenzylsulfid. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  fiir 

^^ jp  (C6H4CH2N02),S 

H 4-22        403  3-94 

C 55-33      5508  55-26. 
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ß)  Orthoamidobenzylsulfid chlor hydrat. 

In  100  Theilen: 

Gefanden  Berechnet  für 

^ ^^  2(HCl)(CeH,CH,NH,)jS 

H 5-95        5-27  5-68 

C 52-84      52-88  52-91. 

y)  Platindoppelsalz  des  vorigen  Körpers. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefnnden  (PI  CI4)  (CeH4CH2NH2HCl)2S 

H 2-47  2-75        ~^ 

C 25-53  25-72 

Pt  29-51  29-71. 

S)  Orthoamidobenzylsulfid  (freie  Base). 

In  100  TheUe: 

Berechnet  ftlr 
Gefanden  (CeH4CH2NH2)2S 

H 6-35  6-55 

C 68-70  68-85. 

Aus  den  angeführten  Verbrennungszeiten  ersieht  man,  dass 
meine  Modifieation  in  Bezug  auf  Schnelligkeit  d^er  Ausführung 
jeder  bisher  bekannten  überlegen  ist. 

Von  Versuchen,  die  Verbrennungsdauer  abzukürzen,  ist 
zunächst  die  Kopfer'sche  Methode  zu  erwähnen,  doch  leidet  sie 
an  dem  Fehler,  dass  die  Richtigkeit  der  Analysenresultate  von 
dem  Verhältniss  der  Menge  des  zugefUhrten  Sauerstoffes  zur 
gleichzeitig  zu  verbrennenden  Substanzmenge  abhängig  ist.  Sie 
ist  übrigens,  auch  davon  abgesehen,  nicht  allgemein  anwendbar.^ 

Das  sich  diesem  Verfahren  anschliessende  Lippmann- 
Fleissner'sche  ist  von  dem  erwähnten  Fehler  frei  und  dem 
Kopfer'gchen  unbedingt  überlegen.* 


1  Siehe  Monatsheft  VII,  8.  573. 
«  Monatsheft  Vü,  8.  9. 


Digitized  by 


Google 


288  F.  Blau, 

Aber  einerseits  erreichen  die  beiden  angeführten  Methoden 
mein  Verfahren  bei  weitem  nicht  au  Schnelligkeit,  anderseits 
gibt  es  Substanzen,  die  ausserordentlich  schwer  verbrennliche 
Gase  abgeben,  flir  die  eine  so  kurze  Verbrennungszone,  wie  sie 
in  beiden  Fällen  benützt  wird,  und  eine  Temperatur,  die  jedenfalls 
bedeutend  unter  der  liegt,  wie  man  sie  im  Glaser'schen  (oder 
einem  ähnlichen)  Ofen  erzeugt,  nicht  zur  völligen  Oxydation 
genügt. 

So  konnte  ich  Colchicin  in  der  Zeit  von  17,  Stunden  mit 
Anwendung  des  Lippmann-Fleissner'schen  Verfahrens  nicht 
mit  gutem  Resultate  verbrennen. 

Wie  immer  man  übrigens  über  die  verschiedenen  Ver- 
brennungsmodificationen  urtheilen  mag,  so  ist  es  doch  immer 
klar,  dass  eine  lange  Verbrennungszone,  die  stark  erhitzt  wird, 
mehr  Sicherheit  bieten  muss  als  eine  kurze,  massig  erhitzte,  und 
dies  ist  der  Grund,  wesshalb  ich  mich  bei  der  Ausarbeitung 
meines  Verfahrens  dem  alten  und  bewährten,  im  langen  Ofen  zu 
verbrennen,  angeschlossen  habe. 

Was  die  Füllung  der  Verbrennungszone  anbelangt,  so  war 
ich  auf  ein  Material  bedacht,  das  eine  bedeutende  Oberfläche 
bietet  und  im  Räume  gleichmässig  vertheilt  ist,  ohne  aber  diesen 
stark  zu  erfüllen. 

Die  letzteren  zwei  Bedingungen  werden  von  dem  gewöhn- 
lichen körnigen  Eupferoxyd  nicht  besonders  erfüllt,  denn  dieses 
gruppirt  sich  von  selbst,  wenigstens  nach  einiger  Zeit  so,  dass 
im  unteren  Theile  des  Rohres  die  Körner  dichter  liegen  als  im 
oberen,  wodurch,  wenn  auch  nicht  gerade  ein  Kanal  entsteht, 
doch  die  Gase  vorwiegend  den  oberen  Theil  des  Rohres  passiren 
werden. 

Andererseits  nimmt  das  Material  selbst  ein  bedeutendes 
Volumen  ein,  wodurch  die  Gase  zu  schnellerem  Durchstreichen 
gezwungen  werden. 

Um  die  letzte  Bemerkung  zu  verdeutlichen,  will  ich  ein 
etwas  extremes  Beispiel  benützen.  Nehmen  wir  an,  die  Ver- 
brennungszone enthalte  100  cm*  und  die  Durchgangsgeschwin- 
digkeit der  Gase  sei  2  cm^  per  Secunde. 

Ist  die  Verbrennungszone  nun  zu  einem  Zehntel  mit  Oxy- 
dationsmaterial erfüllt,  so  nehmen  die  Gase  den  Raum  von  90  cw? 
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ein  und  werden  daher  45  Secunden  in  der  Zone  verweilen.  Erftlllt 
dagegen  das  Oxydationsmaterial  neun  Zehntel  des  Raumes,  so 
bleiben  nur  10  cm?  für  die  Gase,  die  dann  schon  in  5  Secunden 
den  Raum  passiren  werden. 

Man  sieht  daraus,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  in 
dem  ersten  Falle  irgend  eine  Substanzmenge  mit  neunfach 
grösserer  Geschwindigkeit  total  verbrannt  werden  kann,  wie  im 
zweiten. 

Will  man  doch  körniges  Kupferoxyd  anwenden,  so  ist  es 
rathsam,  dasselbe  vor  der  ersten  Analyse  seiner  ganzen  Länge 
nach  wenigstens  oberflächlich  zu  reduciren  und  wieder  zu  oxy- 
diren,  wodurch  es  bedeutend  an  Wirksamkeit  gewinnt. 

Der  Lippmann-Fleissner'sche  Kupferoxyd asbest  ist  in 
fast  jeder  Beziehung  ausgezeichnet,  nur  kommt  es,  besonders 
wenn  man  längere  Schichten  anwendet,  leicht  vor,  dass  Ver- 
stopfung eintritt. 

Es  ist  vortheilhaft,  demselben  etwa  10^  moleculares  Silber 
zuzusetzen  (Halogene). 

In  letzter  Zeit  wurde  von  Dudley  Mangansuperoxyd 
(respective  Manganoxyduloxyd)  vorgeschlagen. 

Dieses  Material  mag  als  Oxydationsmittel  ganz  ausgezeichnet 
sein,  es  hat  aber  einen  principiellen  Fehler,  der  vielleicht  in  der 
Praxis  weniger  zu  Tage  tritt,  der  mich  aber  bisher  abgehalten 
hat  es  zu  versuchen;  den  nämlich,  dass  es  je  nach  der  Temperatur 
und  der  Atmosphäre,  in  der  es  sich  befindet,  im  Stande  ist, 
Sauerstoff  aufzunehmen  oder  abzugeben. 

Da  nun  die  Temperatur  bei  Verbrennungen  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  schwanken  kann  und  die  Natur  des  umgebenden 
Gases  in  verschiedenen  Phasen  verschieden  ist,  so  mag  es  leicht 
geschehen,  dass,  während  Sauerstoff  durchgeleitet  wird,  dieser 
in  grossen  Mengen  aufgenommen  wird,  wodurch  Zeit  verloren 
geht,  und  dass  dann,  wenn  der  Sauerstoffstrom  durch  einen  Luft- 
strom ersetzt  wird,  dieser  beständig  Sauerstoff  wegführt,  so  dass 
beim  Prüfen,  ob  noch  Sauerstoff  nachweisbar  ist,  der  glimmende 
Span  sich  noch  längere  Zeit  entflammt,  wenn  schon  ein  bedeu- 
tendes Luftquantum  das  Rohr  durchstrichen  hat  und  die  Absorp- 


1  Ber.  d.  d,  ehem.  Gesellschaft,  XXI,  S.  3172. 

Siub.  d.  nuthein.-n»turw.  CI.  XCVHI.  Bd.  Abth.  H.  b.  19 
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tionsapparatc  mit  einer  an  Sauerstoff  reicheren,  also  schwereren 
Luft  erfüllt  sind.  Bei  Verwendung  von  möglichst  wenig  Material 
wird  dieser  Fehler  gewiss  auf  ein  Minimum  reducirt,  so  dass 
Manganoxydasbest  vielleicht  Vortheile  verspricht. 

Die  Anwendung  von  Natronkalk  statt  der  Kalilauge  bei 
Verbrennungen  ist  nicht  neu,  verdient  aber  bei  der  bedeutend 
grösseren  Absorptionsfähigkeit  desselben  für  stark  durch  fremde 
Gase  verdtlnnte  Kohlensäure  eine  grössere  Anwendung. 

Wie  immer  man  übrigens  die  Details  des  Verbrennungs- 
apparates gestalten  mag,  die  Regulirung  der  Temperatur  durch 
Verschieben  des  Schiffchens  im  Rohr  vnrd  unter  allen  Umständen 
gegenüber  der  bisher  üblichen  ziemlich  rohen  Begulirung  immer 
eine  bedeutende  Zeitersparniss  und  eine  beträchtlich  vergrösserte 
Sicherheit  der  Ausführung  nach  sich  ziehen  müssen. 


Digitized  by 


Google 


291 


Notiz  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Di-Brom- 

pyridin 

von 

Dr.  Fritz  Blau. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Uniyersität  in  Wien. 

Diese  beiden  Körper  wurden  zuerst  yon  Hof  mann  aus 
salzsaurem  Pyridin  und  Brom  im  geschlossenen  Rohr  bei  etwa 
200^  dargestellt. 

Ciamician  undSilber(Ber.d.d.eh.6es.XVIIL722)haben, 
Hofmanns  Versuche  wiederholend,  die  Ausbeute  angegeben.  Sie 
erhielten  aus  100  g  Pyridin  60  g  des  Ausgangsmaterials  zurttck, 
und  gewannen  26  g  Mono-Brom-  und  42  g  Di-Brompyridin.  (Ich 
habe  übrigens  diese  Ausbeuten,  in  derselben  Weise  arbeitend, 
wohl  an  Di  -  Brompyridin,  nicht  aber  an  Mono  -  Brompyridin 
erreicht) 

Die  Reaction,  die  in  zugeschmolzenen  Röhren  vor  sich  geht, 
wird  mit  nur  5  g  Pyridin  auf  einmal  ausgeführt,  es  wären  also 
zur  Gewinnung  von  100  ^r  Mono-Brompyridin  80  Röhren  (durch 
24  Stunden  auf  210**)  zu  erhitzen,  unter  der  Voraussetzung, 
dass  alle  den  Druck  aushalten,  was  jedoch  leider  nicht  der 
Fall  ist. 

Daraus  sieht  man,  wie  schwer  grössere  Quantitäten  dieses 
Körpers  zu  haben  sind. 

Ich  habe  einen  etwas  anderen  Weg  eingeschlagen,  der  zwar 
mit  grösserem  Verluste  an  Pyridin  verbunden  ist,  insofern  als 
weniger  Ausgangsmaterial   zurttckgewonnen  wird,   der  jedoch 

19* 
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auf  einmal  grosse  Quantitäten  Pyridin  bei  gewöhnlichem  Druck 
zu  verarbeiten  gestattet. 

In  einer  tubulirten  ungefähr  600  an?  fassenden  Retorte  mit 
langem  und  (3  cm)  weiten  durch  Asbestpapier  dicht  angesetztem 
Luftktlhlrohr,  die  auf  Rückfluss  gestellt  ist,  wird  völlig  wasser- 
freies schwefelsaures  (oder  salzsaures)  Pyridin  (aus  100  g 
Pyridin  dargestellt)  bis  zum  Kochen,  respective  Dissociiren 
erhitzt. 

In  dem  Tubus  ist  das  nach  unten  abgebogene  Abflussrohr 
eines  Fractionirkolbens  befestigt,  aus  welchem  200^  Brom  durch 
einen  langsamen  Eohlensäurestrom  in  die  Retorte  übergetrieben 
werden  können. 

Das  Einleitungsrohr  mündet  1 — 1  */,  cm  über  dem  Spiegel 
des  geschmolzenen  Salzes. 

Man  regulirt  das  Zuströmen  desBrotndampfes  durch  stärkeres 
und  schwächeres  Erhitzen  des  auf  einem  Wasserbade  befindlichen 
Eölbchens  und  durch  die  Stärke  des  Eohlensäurestromes  so,  dass 
kein  freies  Brom  aus  der  Retorte  entweicht. 

Die  auftretenden  Mengen  von  Bromwasserstoff  und  (bei 
Anwendung  von  schwefelsaurem  Salze)  schwefeliger  Säure 
werden  irgendwie  unschädlich  gemacht.  Das  Einleiten  kann  bei 
Anwendung  von  100  g  Pyridin  in  6 — 8  Stunden  bequem  beendet 
sein;  sollte,  wenn  das  meiste  Brom  verbraucht  ist,  die  Masse  zu 
stark  stossen,  so  hört  man  früher  auf. 

Es  ist  ferner  besonders  gegen  Schluss  daraufzusehen, 
dass  durch  sublimirendes  Salz  das  Kühlrohr  nicht  verstopft 
werde. 

Die  Masse  wird  noch  warm  in  das  sechsfache  Gewicht 
Wasser  gegossen,  die  Flüssigkeit  filtrirt,  und  der  Rückstand  an 
der  Luft  getrocknet  sublimirt,  wobei  ein  Harz  zurückbleibt  und 
Di-Brompyridin ,  sowie  bromwasserstoffsaures  Di-Brompyridin 
sublimiren. 

Das  Filtrat  wird  erst  für  sich  mit  Wasserdämpfen  destillirt, 
wobei  die  Hauptmenge  des  Di-Brompyridins  übergeht,  dann 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ätzkali,  wobei  Pyridin,  Mono- 
Brompyridin  und  noch  ein  wenig  Di-Brompyridin  übergeht; 
in  Bezug  auf  deren  Trennung  verweise  ich  auf  Hofmann's 
Angaben. 
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Ich  erhielt  so  in  einer  Operation  aus  100  gr  Pyridin  40^ 
Aasgangsmaterial  zurtlck,  34  g  Mono-  und  fast  ebensoviel  Di- 
BrompTridin. 

Die  Ausbeuten  sind  demnach  im  Ganzen  nicht  besser  als 
CiamicianundSilbersie  angeben^  dies  spielt  aber  bei  der  Billig- 
keit des  Pyridins  keine  grosse  Rolle;  die  Hauptsache  ist  wohl, 
dass  man  grosse  Mengen  auf  einmal  und  im  offenen  Gefässe 
verarbeiten  kann.  Ich  habe  in  wenigen  Tagen  auf  diesem  Wege 
150^  Brom-Monopyridin  erhalten. 
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Über  die  trockene  Destillation  von  pyiidincarbon- 
sauren  Salzen 

I.  Destillation  yon  picolinsanrem  Kupfer 

von 
Dr.  Fritz  Blau. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Vor  etwa  einem  Jahre  habe  ich  in  den  Berichten  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft,  XXI,  1077,  tlber  diesen 
Gegenstand  eine  vorläufige  Mittheilung  veröffentlicht;  obgleich 
ich  inzwischen  zu  einem  nur  theilweisen  Abschluss  gekommen 
bin,  will  ich  nun  doch  die  gewonnenen  Resultate  etwas  aus- 
führlicher besprechen. 

Trockenes  picolinsaures  Kupfer  wurde  der  Destillation  unter- 
worfen; da  die  Ausbeute  an  Destillationsproducten  besser  ist, 
wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  habe  ich  das  Salz  in 
Quantitäten  yon  nur  wenig  über  1  g  destillirt. 

Um  trotzdem  möglichst  rasch  arbeiten  zu  können,  ging  ich 
in  folgender  Weise  vor: 

In  kleine  Eprouvetten  (von  11  mm  Durchmesser  und  11cm 
Länge)  wurde  je  1  ^  Substanz  gebracht,  dann  das  Greföss  4  cm 
vom  Rande  entfernt  eingeschnürt,  zu  einem  2  mm  weiten,  4 — Qcm 
langen  Röhrchen  ausgezogen  und  der  Trichter  oben  abgebrochen. 

Die  Hälse  wurden  mit  feingespaltenen  Asbeststreifen  um- 
wickelt und  dann  in  die  (etwas  ausgeweitete)  Mündung  eines  im 
Winkel  von  100**  gebogenen,  5  mm  weiten  Rohres  gesteckt,  das 
durch  eine  Öffnung  eines  doppelt  gebohrten  Stopfens  fast  zum 
Boden  einer  1—21  haltenden  Flasche  reichte,  während  die 
andere  Öflnung  mit  dem  Abzug  communicirte. 
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Durch  vorsichtiges  Erwäimen  des  Hälschens  mit  einer  ganz 
kleinen  Flamme  wnrde  dieses  ein  wenig  gebogen  und  so  aus  der 
Eprouvette  ein  völlig  zweckentsprechendes  Retörtchen  gebildet, 
das  nun  sogleich  mit  dem  dreifachen  Brenner  erhitzt  wurde;  die 
Masse  schäumt  nicht,  und  bei  einiger  Vorsicht  ist  jede  Verstopfung 
leicht  zu  vermeiden.  Man  erhitzt  bis  zum  Aufhören  der  Dampf- 
entwicklung, was  in  V« — 1  Minute  geschehen  ist,  und  ersetzt 
dann  das  Retörtchen  durch  ein  neues. 

Man  kann  so  ausserordentlich  rasch  arbeiten;  ich  habe  200^ 
picolinsaures  Kupfer  innerhalb  ebenso  vieler  Retörtchen  in  drei 
Tragen  destillirt 

Das  Destillat  wiegt  357o  ▼om  angewandten  Material;  es 
besteht,  wie  ich  gleich  vorausschicken  will,  der  Hauptmasse  nach 
aus  fast  gleichen  Theilen  Pyridin  und  a-Dipyridyl,  neben  geringen 
Mengen  höher  zusammengesetzter  Körper,  enthält  daneben  Blau- 
säure in  geringer  Menge.  Das  bei  der  Destillation  reichlich  ent- 
stehende Gas,  über  Wasser  aufgefangen,  wurde  von  Ätzkali  fast 
vollkommen  aufgenommen,  ist  demnach  Kohlensäure. 

Die  Flüssigkeit  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  intensiv 
rothe  Färbung,  auch  bei  grösster  Verdünnung. 

Sie  wird  mit  wenig  Wasser  in  eine  Retorte  gebracht  und 
Anfangs  ftlr  sich,  und  wenn  die  Hauptraenge  des  Pyridins 
ttbergegangen  ist  (dasselbe  enthält  beträchtliche  Quantitäten  von 
Dipyridyl  gelöst),  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 

Aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  scheiden  sich  oft  schon  im 
Kühlrohr  weisse  Krystalle  von  Dipyridyl  aus,  ein  grosser  Theil 
aber  bleibt  gelöst,  da  man  beträchtliche  Mengen  Wasser  braucht, 
um  alles  Dipyridyl  tiberzutreiben,  und  dieses  nicht  gerade  sehr 
schwer  löslich  ist. 

Man  hört  auf,  wenn  das  Destillat  mit  Eisenvitriol  eine  nur 
mehr  sehr  schwache  oder  keine  Färbung  gibt.  In  der  Retorte 
bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher  Rückstand  (A). 

Ans  dem  ersten,  hauptsächlich  Pyridin  enthaltenden  Antheile 
kann  man  durch  wiederholte  Destillation  und  getrenntes  Auf- 
fangen der  späteren  Partien  noch  beträchtliche  Mengen  eines 
dipyridylhaltigen,  pyridinfreien  Destillates  erhalten^  die  man  der 
Hauptmenge  zuftigt. 
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Schliesslich  bleibt  nur  mehr  wenig  Dipyridyl  im  Pyridin 
gelöst. 

Die  vereinigten  pyridinfreien  Destillate  werden  mit  ttber- 
schüssiger  Salzsäure  eingedampft  und  die  concentrirte  Flüssigkeit 
zur  völligen  Reinigung  alkalisch  gemacht,  nochmals  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  das  Destillat  wieder  mit  Salzsäure  eingedampft 
und  der  eingedickten  Flttssigkeit  nach  dem  Versetzen  mit  Kali 
alles  Dipyridyl  durch  Äther  entzogen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Äthers  bleibt  das  Dipyridyl  in  derben  Krystalleii  zurück,  an 
denen  eine  Spur  eines  Öles  haftet,  das  durch  ümkrystallisiren 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  leicht  entfernt  werden  kann.  Die 
Ausbeute  beträgt  bei  sorgfältigem  Arbeiten  177o  vom  picolin- 
saurem  Kupfer. 

Die  Analysen  führten  zu  folgenden  Zahlen: 

I.  0-24335r  Substanz  gaben  O-llöe^r  Wasser  und  0-68435r 

Kohlensäure. 
IL  0-22105r  Substanz  gaben  0-1013  g  Wasser  und  0- 6208^ 
Kohlensüure. 

III.  0  16595r  Substanz  gaben  0-0770  g  Wasser  und  0-46625r 
Kohlensäure. 

IV.  OlGbig  Substanz  gaben  26 -8  cm'  feuchten  Stickstoff  bei 
einem  Barometerstande  von  744*9  mm  und  einer  Temperatur 
von  17-5". 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


Berechnet 
für  CioHsNg 


I  U  m  IV 

H....  5-29  7-40  517        —  514 

C... 76-71  76-61  76-64        ~  76-87 

N....    —           -           —  18-37  17-99. 

Die  Dampfdichte  wurde  nach  V.  Mey  er's  Luftverdrängungs- 
verfahren  im  Bleibade  bestimmt. 

0-06705r  Substanz  lieferten  10*3  cm*  feuchte  Luft  bei  einem 
Barometerstande  von  738  •  1  mm  und  einer  Temperatur  von 
17•6^ 
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Daraus  ergibt  sich  die  Dampfdichte  zu 5  •  6285 

(für  CioHgN,  berechnet 5-3931) 

und  das  Moleculargewicht  zu 162  •  5 

(für  Cj^jHgNj  berechnet 155-7). 

Das  a-Dipyridyl  schmilzt  bei  69-5**,  ist  völlig  unzersetzt, 
destillirbar  und  kocht  bei  272*5'*,  es  hat  einen  starken  aroma- 
tischen^ angenehmen  Geruch  und  ist  ziemlich  flüchtig;  es  ist  eine 
schwache  Base;  die  wässerige  Lösung  bläut  Lakmus  kaum;  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin, 
ziemlich  schwer  in  Wasser.  Es  ist  nicht  hygroskopisch,  die  Salze 
mit  Mineralsäuren  sind  meist  leicht  löslich,  ja  zerfliesslich.  Sehr 
viele  Metallsalze  geben  häufig  schwerlösliche,  zum  Theil  sehr 
eigenthümliche  Verbindungen,  sowohl  mit  der  freien  Base,  als  mit 
deren  Salzen.  Ganz  besonders  charakteristisch  für  das  Dipyridyl 
ist  sein  Verhalten  gegen  Eisenoxydnisalz,  auf  das  ich  noch 
zurückkomme. 

Das  ferrocyanwasserstoflbaure  Salz  des  Dipyridyls  ist  sehr 
schwer  löslich;  es  fällt  aus  verdünnter,  schwach  salzsaurer  Lösung 
durch  gelbes  Blutlaugensalz  in  rothgelben,  unter  dem  Mikroskop 
recht  charakteristischen  Krystallen. 

Das  Pikrinsäure  Salz  erhielt  ich,  als  ich  eine  heisse,  ziemlich 
verdünnte  Lösung  von  Dipyridyl  in  Alkohol  mit  einer  ebenfalls 
heissen  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  versetzte  und  erkalten 
Hess,  in  hübschen,  citronengelben,  verfilzten  Nädelchen;  es  wurde 
analysirt. 

0-1920^  Substanz  gaben  0 •  0512  jr  Wasser  und  0-34825r  Kohlen- 
säuren. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CigHuNsOY 

H..^-97  2^-86 

C... 49-46  49-84. 

CieHnNjOy  =  C^oHgNj.CeHjNjO^  ist  der  Ausdruck  fllr  ein 
Salz,  bestehend  aus  1  Molekül  Dipyridyl  und  1  Molekül  Pikrin- 
säure. Eis  hat  sich  demnach  ein  basisches  Salz  gebildet.  Ich 
habe  tlbrigens  keinen  Überschuss  von  Pikrinsäure  angewendet. 
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Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  154*5"  bis 
155•5^ 

Wird  eine  verdtlnnte  salzsaure  Lösung  des  Dipyridyls  mit 
Platinchlorid  versetzt,  so  ftlllt  das  sehr  schwer  lösliche  Chlor- 
aplatinat  in  gelben  mikroskopischen  Krystallen  aus. 

Die  Doppel  verbin  düng  wurde  der  Analyse  unterzogen. 

0-2687  gr  Substanz  hinterliessen  beim  Glühen  0-0928(7  Platin. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,oH8N2  2(HCl)PtCl4 

Pt . .  .7^34^54^  34-44 

Beim  Kochen  mit  Wasser  verändert  sie  allmählig  ihr  Aus- 
sehen, und  es  entsteht  dieselbe  Verbindung,  die  man  direct  durch 
Fällung  der  freien  Base  mit  Platinchlorid  selbst  in  ausserordent- 
lich verdünnter  Lösung  erhalten  kann. 

Goldchlorid  fällt  aus  saurer,  auch  sehr  verdünnter  Lösung 
ein  krystallisirendes  Doppelsalz,  das  ich  vielfach  analysirte,  das 
aber,  je  nachdem  bei  der  Fällung  mehr  oder  weniger  Salzsäure 
oder  Goldchlorid  vorhanden  war,  verschieden  hohe  Zahlen  für 
das  beim  Erhitzen  zurückbleibende  Metall  gab. 

Die  freie  Base  wird  bei  noch  grösserer  Verdünnung  gefallt 
als  das  Salz. 

Auf  die  verschiedenen  Verbindungen,  die  salzsaures  Dipyridyl 
mit  vielen  Salzen,  wie  Quecksilber-,  Zinnsalzen  etc.,  gibt,  will 
ich  hier  nicht  näher  eingehen,  da  das  Dipyridyl  ohnehin  ein 
durch  seine  sonstigen  Eigenschaften  sehr  gut  charakterisirter 
Körper  ist,  will  aber  etwas  ausführlicher  über  die  Verbindung 
sprechen,  die  das  Dipyridyl  mit  Eisenoxydulsalzen  gibt. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  der  Base  mit  Eisensulfatlösung 
zusammengebracht,  so  entsteht  eine  ganz  ausserordentlich  inten- 
sive Rothfärbung,  die  bei  einiger  Verdünnung  ins  Gelbrothe,  bei 
sehr  starker  ins  Fleischfarbene  spielt. 

1  Theil  Dipyridyl  wird  in  10  Millionen  Theilen  Wasser 
durch  1  Theil  Eisen  noch  nachgewiesen.  In  schwach  saurer 
Lösung  tritt  die  Färbung  schwächer,  in  sehr  stark  saurer  Lösung 
gar  nicht  auf. 
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Einmal  gebildet,  wird  sie  durch  wenig  Säure  auch  bei  sehr 
langem  Stehen  kaum  verändert,  concentrirte  Salzsäure  wirkt 
weit  rascher,  beim  Erwärmen  in  wenigen  Minuten  entfärbend. 

Ein  blanker,  nicht  passiver  eiserner  Gegenstand  wird,  mit 
Dipyridyl  in  Berührung,  nach  kurzer  Zeit  roth  gefilrbt. 

Es  handelt  sich  hier  um  eine  eigenthümliche  Verbindung 
des  Dipjridyls  mit  Eisen,  in  der  letzteres,  wenn  auch  nicht  so 
fest  gebunden  wie  etwa  in  den  Ferrocyanverbindungen,  doch 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  ohne  Weiteres  nach- 
weisbar ist. 

Versetzt  man  nämlich  eine  Dipyridyllösung  mit  nicht  über- 
schüssigem Eisenoxydulsalz,  ein  wenig  Salzsäure  und  dann  mit 
gelbem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  kleinen, 
kupferglänzenden  Blatt  eben;  mit  rothem  ein  braunvioletter  Nieder- 
schlag; mit  Rhodankalium  ein  zinnoberrother. 

Ätzalkalien  zersetzen  die  rothe  Lösung  erst  nach  einiger 
Zeit,  dabei  fällt  zuerst  ein  schmutzigrother  Niederschlag. 

Schwefelammonium  erzeugt  einen  schwarzen  Niederschlag 
von  Schwefeleisen,  doch  bleibt  die  darüberstehende  Flüssigkeit 
röthlich  geflirbt,  ein  Zeichen,  dass  die  Reaction  unvollständig  ist. 

Wird  die  rothe  Eisendipyridyllösung  mit  Platinchlorid  ver- 
setzt, so  entsteht  ein  leuchtend  rother  Niederschlag  auch  in  sehr 
grosser  Verdünnung;  je  stärker  sauer  die  Lösung  war,  desto 
beller  fällt  derselbe,  in  sehr  stark  saurer  Lösung  fällt  er  fast 
eisenfrei  und  ist  dann  im  Wesentlichen  salzsaures  Dipyridyl- 
platinchlorid. 

Der  rothe.  Eisen  und  Platin  enthaltende  Niederschlag  wird 
beim  Stehen  mit  Salzsäure  je  nach  der  Concentration  derselben 
langsam  oder  rascher  heller,  sehr  schnell  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure. 

Umgekehrt  geht  das  schon  beschriebene  Chloroplatinat  des 
Dipyridyls  beim  Übergiessen  mit  Eisenoxydulsalz  in  die  rothe, 
eisenhaltige  Verbindung  über.  Versuche,  über  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  ins  Klare  zu  kommen,  scheiterten,  da 
die  Platin-  und  Eisenzahlen  variirten,  wie  dies  nach  dem  Ver- 
halten zu  Säuren  kaum  anders  zu  erwarten  war. 

Die  freie  Eisenverbindung  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen, 
gelang  nicht  wegen  ihrer  leichten  LösHchkeit;  das  Verhältniss 
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voü  Eisen  und  Dipyridyl  in  der  gelösten  Verbindung  zu  be- 
stimmen, versuchte  ich  auf  verschiedenen  Wegen  wenigstens 
annäherungsweise,  doch  schwankten  die  Resultate  gerade  um  das 
am  wenigsten  Aufschluss  gebende  Verhältniss  von  1  Molekül 
Dipyridyl  auf  1 V»  Atome  Eisen  nicht  unbeträchtlich. 

Ebenso  wie  von  Platinchlorid  wird  Ferrodipyridyllösung 
auch  von  Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  roth  gefällt;  auch 
diese  Niederschläge  enthalten  beträchtliche  Mengen  von  Eisen. 

Wird  Dipyridyl  mit  Kupfersulfat  versetzt,  so  entsteht  in 
nicht  zu  verdünnter  Lösung  ein  hellblauer  Niederschlag. 

Mit  Kupferacetat  gibt  die  freie  Base  oder  das  essigsaure 
Salz  eine  dunkelblaue  Färbung  und  nur  in  grösserer  Concen- 
tration  einen  Niederschlag.  Wird  die  blaue  Lösung  mit  Eisen- 
vitriol versetzt,  so  tritt  kaum  eine  Farbenänderung  auf. 

Wird  dagegen  eine  durch  Ferrosalz  roth  gefärbte  Lösung 
mit  Kupferacetat  versetzt,  so  wird  dieselbe  bald  missfarbig  und 
nach  längerem  Stehen  blaugrün. 

Demnach  scheint  die  Verbindung  des  Dipyridyl  mit  Kupfer 
noch  stabiler  zu  sein  als  die  mit  Eisen. 

Was  die  Constitution  dieses  Dipyridyls  betrifft,  so  ist  der 
Bildung  aus  picolinsanrem  Salz  nach  eine  andere  als  die  Ortho- 
stellung  für  die  beiden,  die  Bindung  der  zwei  Pyridinreste  ver- 
mittelnden Kohlenstoflfatome  kaum  denkbar. 

Nichtsdestoweniger  habe  ich  auch  einen  Oxydationsversneh 
unternommen,  der  das  Gesagte  bestätigt.  3  g  der  Base  wurden 
in  150  cm^  Wasser  und  2  g  Schwefelsäure  gelöst  und  Anfangs 
bei  etwa  40**,  dann  bei  langsam  bis  gegen  90**  steigender  Tem- 
peratur sehr  allmählig  mit  einer  dreiprocentigen  Lösung  von  20g 
Kaliumpermanganat  versetzt,  während  die  Flüssigkeit  durch  von 
Zeit  zu  Zeit  hinzugefügte  Schwefelsäure  nahezu  neutral  gehalten 
wurde;  hierauf  wurde  vom  Braunstein  filtrirt  (dieser  gut  ge- 
waschen), die  Filtrate  eingeengt,  von  der  Hauptmenge  des 
schwefelsauren  Kali  durch  abwechselndes  Eindampfen  und  Er- 
kaltenlassen getrennt,  die  auf  30  cm*  gebrachte  Lösung  heiss 
mit  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol  versetzt,  nach  dem  Erkalten 
und  Filtriren  wieder  bis  auf  etwa  5  cm^  eingedampft,  mit  ungefähr 
40  cm^  Alkohol  vermischt  und  so  die  letzten  Spuren  Kaliumsulfat 
entfernt. 
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Die  stark  concentrirte  Lösung  wurde  mit  Kupferacetat  im 
Überschüsse  versetzt;  sie  färbte  sich  tief  dunkelblau  und  schied 
nach  kurzem  Stehen  den  vollständig  charakteristischen  Nieder- 
schlag von  picolinsaurem  Kupfer  als  im  heissen  Wasser  lösliche 
tiefblaue  Erystalle  aus,  die  aus  diesem  Lösungsmittel  umkrystal- 
lisirt  und  vollends  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  erkannt 
wurden. 

Eine  Spur  derselben,  in  einem  Röhrchen  erhitzt,  entwickelte 
Pyridingeruch  und  lieferte  einen  Anflug,  der  mit  Eisensulfat  sich 
äusserst  intensiv  roth  färbte.  Dieses  Verhalten  ist  unter  den 
Monocarbonsäuren  des  Pyridins  der  Picolinsäure  allein  eigen. 
(Diejenigen  Di-  und  Tricarbonsäuren,  die  ich  bisher  darauf  geprüft 
habe,  verhalten  sich  dann  der  Picolinsäure  ähnlich,  wenn  sie  ein 
a-Carboxyl  enthalten,  und  von  ihr  verschieden,  wenn  dieses  fehlt.) 

Neben  der  verhältnissmässig  leicht  entschlüpfenden  Picolin- 
säure hätte  ich  Nicotinsäure  oder  7 -Pyridin carbonsäure,  wenn 
welche  bei  der  Oxydation  entstanden  wäre,  keinesfalls  übersehen 
können.  Da  ich  keine  Spur  davon  auffand,  ist  der  Schlnss,  dass 
sich  auch  keine  gebildet  habe,  wohl  berechtigt  und  führt  in 
völliger  Übereinstimmung  mit  de  rBildungs weise  zudemErgebniss, 
Hass  in  dem  neuen  Dipyridyl  ein  symmetrisches  «a-Dipyridyl 
vorliegt 

Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  dasselbe  zu  einem  Additions- 
product,  das  2  Moleküle  Jodmethyl  an  ein  Dipyridyl  gebunden 
enthält. 

Ich  erhielt  es  in  reinem  Zustande,  indem  ich  1  Theil  der 

Base  mit  2  Theilen  Methylalkohol  und  2  Theilen  Jodmethyl  im 

Rohre  zwei  Stunden  lang  auf  100**  erhitzte  und  nach  dem  Öffnen 

und  Vertreiben  des  überschüssigen  Jodmethyls  aus  Methylalkohol 

umkrystallisirte.  Das  Prodnct  ist  ein  in  Wasser  leicht  zu  einer 

fast  farblosen  Flüssigkeit  löslicher  citronengelber  Körper;  die 

Lösung  gibt  keine  Eisenreaction.  Der  Körper  wurde  der  Analyse 

unterzogen. 

0  •  3666  jr  Substanz  gaben  0-3871^  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (CjoHsNaJCJCHa)^ 

J.  .  . .  ."75707^  ^  '^^'QS. 
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Ich  habe  eine  ganze  Anzahl  Versuche  angestellt,  um  vom 
a-Dipyridyl  ausgehend  zu  einem  neuen  Isonicotin  zu  gelangen, 

Zinn  und  Salzsäure  wirkt  auf  a-Dipyridyl  sehr  wenig  ein. 
Zink  und  Salzsäure  wirkte  reducirend,  da  ich  aber  fand,  dass  ein 
Theil  der  Keductionsproducte  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig 
war  und  das  Zink  nicht  in  bequemer  Weise  zu  entfernen  ist,  habe 
ich  das  (wie  ich  mich  vorher  überzeugte)  sehr  ähnlich  wirkende 
Cadmium  als  reinen,  durch  Zink  gefüllten  Schwamm  in  grossem 
Überschusse  auf  eine  Lösung  von  Dipyridyl  in  concentrirter  Salz- 
säure einwirken  lassen,  nach  erfolgter  Lösung  verdtlnnt,  das 
Metall  als  Sulfid  gefUUt  und  nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates 
dasselbe  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Im 
Destillat  war  Ammoniak,  daneben  ein  intensiv  und  sehr  unan- 
genehm riechendes,  in  Wasser  lösliches,  äusserst  alkalisches  Öl, 
von  dem  ich  zu  wenig  erhielt,  um  es  in  Substanz  rein  zu  gewinnen, 
dessen  Chlorplatinat  ich  dagegen  in  genügender  Menge  erhielt, 
um  eine  Platinbestimmung  ausführen  zu  können;  ich  fand  34'17q 
Platin,  in  Übereinstimmung  mit  der  für  ein  Hexahydrodipyridyl 
geforderten  Zahl;  doch  lässt  sich  daraus  leider  kein  Schluss 
ziehen,  da  der  Platingehalt  verschieden  hydrirter  Platindoppel- 
salze sich  um  nur  wenig  unterscheidet. 

Im  Kückstand  blieb  eine  harzige,  unangenehm  riechende 
Masse,  aus  der  ich  leider  auch  nichts  Einheitliches  gewinnen 
konnte. 

Dagegen  führten  Reductionsversuche  mit  Natrium  und 
Alkohol,  respective  Amylalkohol,  zwar  nicht  zu  einem  Isonicotin, 
wohl  aber  zu  einem  zwölffach  hydrirten  Dipyridyl  oder  Dipi- 
peridyl. 

Nach  einigen  Versuchen  habe  ich  in  folgender  Weise 
operirt: 

Eine  Lösung  von  10^  Dipyridyl  in  200  cm^  kochendem 
Amylalkohol  wurde  allmählig  auf  einen  grossen  Überschuss 
(60^)  zerschnittenen  Natriums  fliessen  gelassen  und  der  Rest 
des  Natriums  durch  langsames  Zugeben  von  kochendem  Amyl- 
alkohol in  Lösung  gebracht. 

Die  heisse  Flüssigkeit  (700  cm^  circa)  wurde  in  ungeßlhr 
300  cm^  Wasser  gegossen,  tüchtig  umgerührt  und  nach  einigem 
Stehen   abgehoben.  In   der   wässerigen   Flüssigkeit  bleibt  nur 
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wenig  Base  zarttck;  man  schüttelt  sie  mit  noch  100  cm^  Amyl- 
alkohol aus  und  fttgt  die  Lösung  der  Hanptmenge  zn. 

Die  Einwirkung  verläuft,  trotz  des  grossen  Überschusses  an 
Natrium,  unvollständig,  muss  daher  wiederholt  werden,  da  an 
eine  Trennung  von  kleinen  Mengen  verschieden  stark  hydrirter 
Base  nicht  zu  denken  ist.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  amyl- 
alkoholische Lösung  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Salzsäure  ausgeschüttelt,  bis  alle  Base  entzogen  war,  die  wässerige 
Lösung  mit  Kali  übersättigt  und  nun  die  Base  in  100  <?m*  Amyl- 
alhohol  wieder  aufgenommen,  über  Pottasche  getrocknet  und 
abermals  mit  (diesmal  20  g)  Natrium  behandelt  und  ebenso  ein 
drittes,  viertes,  fünftes  Mal,  in  jedesmal  concentrirterer  Lösung 
mit  15,  10  und  bg  dieses  Metalles. 

Nach  der  ersten  Einwirkung  von  Natrium  gab  das  einer 
Probe  entzogene  Basengemisch  eine  intensiv  rothe,  ins  Violette 
spielende  Färbung  mit  Eisensulfat,  nach  der  zweiten  eine  rein 
violette  Färbung,  nach  der  dritten  eine  schön  blaue  Nuance 
(offenbar  ein  partiell  hydrirtes  Zwischenproduct),  die  nach  der 
vierten  nicht  mehr  sichtbar  war.  (ZurSicherung  der  Vollständigkeit 
der  Einwirkung  nahm  ich  dann  eine  fünfte  und  letzte  Behandlung 
mit  Natrium  vor.) 

Die  dabei  gewonnene  amylalkoholische  Lösung  der  Base 
(circa  65  cm^)  wurde  mit  25  cm^  Wasser  geschüttelt,  um  das 
Amylat  zu  zersetzen,  und  die  Base  aus  der  alkoholischen  Schicht 
hierauf  mit  15  cm'  Salzsäure  und  10  cm*  Wasser  aufgenommen, 
erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Amylalkohol  verschwunden  war, 
mit  Kali  übersättigt  und  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben,  bis  die 
Anfangs  äusserst  stark  alkalische  Reaction  des  Destillates  ver- 
schwunden war.  Im  Rückstand  blieb  fast  nichts. 

Das  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzte 
Destillat  wurde  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  (circa  1 5  cm') 
eingedampft,  die  freie  Base  durch  viel  festes  Ätzkali  als  wasser- 
haltiges Ol  abgeschieden,  mit  geschmolzenem  Ätzkali  (bei  150^) 
möglichst  getrocknet  und  destillirt.  (Das  DestiUat  muss  vor  der 
Einwirkung  der  feuchten,  kohlensänrehaltigen  Luft  sehr  gut 
geschützt  werden.) 

Es  ging  fast  Alles  von  256—264**  über,  davon  gut  vier 
Fünftel  zwischen  258**  und  260^ 
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Die  Base  enthielt  noch  immer  beträchtlich  Wasser  und 
Kohlensäure;  die  noch  mehrmals  getrocknete  and  destillirte 
(Siedepunkt  259**  corr.)  Masse  wurde  schliesslich,  um  die  letzten 
Spuren  Wasser  und  Kohlensäure  zu  entziehen,  mehr  als  14  Tage 
über  frisch  geschmolzenem  Kali  stehen  gelassen  und  dann  der 
Analyse  unterzogen. 

L  0'16b3g  Substanz  gaben  0-1148  g  Wasser  und  0-43355r 

Kohlensäure, 
n.  0- 14375^  Substanz  gaben  01531^  Wasser  und  03760^ 
Kohlensäure. 


lOOTheilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                 II 

Cj  0^20^2 

H.. .11-78       11-85 

11-92 

C... 71-52       71-34 

71-37. 

Das  Dipiperidyl  ist  eine  sehr  starke  Base,  die  viele  Metalle 
aus  ihren  Lösungen  als  Hydroxyde  fällt,  zieht  energisch  Kohlen- 
säure an  und  ist  so  hydroskopisch,  dass  es  dem  käuflichen  Ätz- 
kali Wasser  entzieht. 

Der  Siedepunkt  liegt,  wie  schon  erwähnt,  bei  259**  corr. 

8  cg,  einem  Kaninchen  als  salzsaures  Salz  injicirt,  brachten 
keine  Wirkung  hervor. 

Das  Chloroplatinat  erhielt  ich  durch  Fällung  der  in  ver- 
dünnter überschüssiger  Salzsäure  gelösten  Base  mit  Platinchlorid 
in  nadel-  und  tafelförmigen  Krystallen. 

0-2010<7  Substanz  (lufttrocken)   verloren   bei    100**    0*0143  jr 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHgoNg  (HCl)2PtCl4-h2  V2H2O 

H,0 711  7-24. 

0  1867  g  bei    100**    getrocknete   Substanz   hinterliessen  beim 
Glühen  0- 06275  ^Platin. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C  loHgoNg  (HaJaPtCU 

Pt 33-61  33-72. 


Als  secundäre  Base  verbindet  sich  das  a-Dipiperidyl  mit 
SehwefelkoUenstoff;  die  Einwirkung  ist  äusserst  heftig,  explo- 
sionsartig; das  Product  ist  ein  gelber  harziger  Körper,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther.  Er  schmilzt  bei  92— 93* 
unter  Aufschäumen. 

Mit  salpetriger  Säure  gibt  das  Dipiperidyl,  wie  nicht  anders 
zu  erwarten,  eine  Nitrosoverbindung.  Eine  Lösung  von  1  g  Dipi- 
peridyl in  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  und  15  nw*  Wasser 
wurde  mit  etwas  mehr  als  1  g  Kaliumnitrit  und  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt;  sogleich  schied  sich  ein 
weisser  Niederschlag  aus.  Nach  einigem  Stehen  wurde  mit  Äther 
ausgeschüttelt;  dabei  ging  ein  Theil  des  Niederschlages  in  Lösung, 
ein  Theil  blieb  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  trotz  sehr  häufigen 
Ausschotteins  suspendirt,  wurde  abfiltrirt,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet  und  nun  in  heissem  Alkohol  gelöst. 

Beim  Abkühlen  schieden  sich  hübsche  KrystäUchen  aus,  die 
sich  nun  als  zwar  nicht  sehr  leicht,  aber  doch  in  Äther  löslich 
erwiesen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  159**.  Sie  wurden  analysirt. 

0'  1336  g  Substanz  gaben  bei  einem  Barometerstande  von  745  mm 
und  einer  Temperatur  von  21**  30  5  cm^  feuchten  Stickstoff. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  ^    CioH,8N2{NO)2 

N 25-48  24-83. 

Entsprechend  den  beiden  (NH)-Gruppen  sind  also  2  Nitrose- 
gruppen  eingetreten. 

Der  in  Äther  aufgenommene  Antheil  scheint  nicht  einheitlich 
zu  sein,  er  schmilzt  von  105 — 135**;  öfteres  Umkrystallisiren 
konnte  zwar  die  Grenzen  enger  stecken,  nicht  aber  einen  glatten 
Schmelzpunkt  erzielen.  Er  sieht  dem  vorher  beschriebenen 
Dinitrosodipiperidyl  ausserordentlich  ähnlich  (unter  der  Lupe  ist 

Siub.  d.  mathem.-natorw.  Cl.  XCVni.  Bd.  Abth.  n.  b.  20 
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kein  Unterschied  zu  constatiren);  ob  er  nur  verunreinigtes  Dinitro- 
sodipiperidyl  ist,  oder  davon  wesentlich  verschieden,  konnte  ich 
bei  der  geringen  Menge,  die  ich  besass  und  die  eine  weitere 
Reinigung  unmöglich  machte,  nicht  nachweisen. 

Ich  will  noch  einige  Worte  über  ein  Nebenproduct  sagen, 
das  bei  der  Darstellung  des  Dipyridyl  sich  bildet,  und  das  als 
nicht  fluchtiger  Körper  beim  Abtreiben  des  Dipyridyls  mit  Wasser- 
dampf als  braune  harzige  Masse  in  der  Retorte  zurtlckbleibt. 
Durch  Äther  wird  ein  beträchtlicher  Theil  der  Masse  gelöst  und 
bleibt  als  gelbgefärbter,  weicher  Körper  zurück,  ausgezeichnet 
durch  eine  Reaction,  die  er  mit  Eisenoxydulsalzlösung  gibt,  welche 
der  des  Dipyridyls  an  Intensität  noch  weit  überlegen  ist;  die 
Nuance  ist  etwa  die  des  Kaliumpermanganats. 

Die  Substanz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Säuren,  gibt  mit  Platinchlorid,  Silbemitrat  unlösliche  Nieder- 
schläge; da  aber  ein  Beweis  für  die  Einheitlichkeit  schwer  zu 
erbringen  war,  verlieren  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
sehr  an  Werth.  Sie  stimmen  mit  den  des  Dipyridyls  nahe  überein; 
der  Kohlenstoff  erscheint  um  circa  7t 7o  höher,  der  WasserstoflF 
um  VzVo  niedriger,  so  dass  einiger  Grund  wäre,  auf  ein  Conden- 
sationsproduct  von  mehr  als  zwei  Pyridinkemen  zu  schliessen, 
was  durch  einige  Thatsachen,  auf  die  ich  noch  zu  sprechen 
komme,  gestützt  wird. 

Die  ausserordentlich  intensive  Eisenreaction  des  Körpers 
bewirkt,  dass  das  nach  Verdunsten  des  Pyridins  zurückbleibende 
Rohdipyridyl  eine  noch  kräftigere  Färbung  mit  Eisensalzen  gibt, 
als  das  reine  Dipyridyl,  so  dass  ich  in  meiner  vorläufigen  Mit- 
theilung über  diesen  Gegenstand  die  Yermuthung  aussprach,  dass 
das  ganz  reine  Dipyridyl  vielleicht  keine  Färbung  gebe.  Diese 
Vermuthung  ist  unrichtig. 

Die  Bildung  von  a- Dipyridyl  aus  a-pyridincarbonsaurem 
Kupfer  erklärt  sich  leicht  nach  der  Gleichung: 

CjH^N-COj-Cu-COj-CjH^N  =  2CO,+Cu+C5H^N-C5H4N. 

In  der  That  ist  das  bei  der  Reaction  entstehende,  über  Wasser 
aufgefangene  Gas  fast  reine  Kohlensäure. 

Daneben  entsteht  Cyan  undCyanwasserstoflFin  kleiner  Menge 
und  in  der  Retorte  bleibt  neben  Kupfer  eine  kohlige  Masse  zurück. 
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Alle  Oleichungen,  die  die  reichliche  Bildung  von  Pyridin 
erklären  wollen,  haben  das  gemeinsam^  dass  der  dazu  nöthige 
Wasserstoff  einem  Tbeile  der  vorhanden  gedachten  Pyridinreste 
entzogen  werden  mnss;  demnach  wäre  die  grösste  theoretisch 
mögliche  Menge  von  Pyridin  durch  die  Gleichung  gegeben : 

öCCjH^NCOJ.Cu  =  10CO,-4-Cu,+8(C5H5N)+8C-4-C,N„ 
respective  IOCh-N^. 

Diese- Annahme  wird  durch  folgende  Beobachtung  ziemlich 
plausibel,  die  ich  hier  kurz  erwähnen  will. 

Als  ich  einst  Monobrompyridin  über  auf  etwa  350 — 400** 
erwärmtes  moleculares  Kupfer  destillirte  (zu  dem  Zweck,  um  so 
zu  einem  Dipyridyl  zu  gelangen),  erhielt  ich  glatt  reines  Pyridin 
als  Destillat,  und  zwar  entsprach  die  Menge  genau  der  Gleichung 
5(C5H^NBr)-4-5Me  =  5MeBr-4-4(C5H5N)+5C+N,  in  welcher 
der  Wasserstoff  der  zerstörten  Pyridinreste  vollständig  zum  Aufbau 
von  Pyridin  verwendet  wird. 

Die  Bildung  von  Condensationsproducten,  wie  etwa  eines 
Tetrapyridyls,  wäre  dann  eine  Reaction,  die  in  der  Mitte  liegt 
zwischen  dem  glatten  Zusammentreten  zweier  Pyridinreste  zu 
Dipyridyl,  und  der  totalen  Wasserstoffabgabe  eines  Theiles  der 
Reste  zu  Gunsten  eines  anderen  Theiles. 

So  drückt  zum  Beispiel  die  Gleichung 

eCC^H^N-)  =  2C5H5N+C,,H,,N,  (Tetrapyridyl) 

eine  Wasserstoffentziehung  aus,  die  ein  Theil  der  Reste  erleidet, 
die  aber  nicht  bis  zur  totalen  Zerstörung  derselben  geht. 

Über  das  Verhalten  der  Isomeren  der  Picolinsäure  beim 
Erhitzen  in  Form  von  Salzen  (und  speeiell  von  Kupfersalzen) 
hoffe  ich  baldigst  Mittheilungen  machen  zu  können. 


20* 
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Eine  neue  Reaotion  auf  Eiweisskörper 

von 
C.  ReichL 

Bei  der  Nachweisung  organischer  Verbindungen  ist  man 
häufig  bestrebt,  farbige  Erscheinungen  hervorzurufen,  welche 
theils  ganze  Gruppen  von  Verbindungen,  theils  einzelnechemische 
Individuen  anzeigen,  da  die  Farbenreactionen  im  Vergleiche  zu 
Fällungen  durch  grössere  Empfindlichkeit  ausgezeichnet  sind. 
Auch  bei  der  Erkennung  von  Eiweisskörpem  macht  sich  dieses 
Streben  geltend. 

Obwohl  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Reactionen  anf 
Eiweisskörper  bekannt  ist,  erscheint  es  doch  nicht  ohne  Belang, 
dieselben  zu  vermehren,  weil  dadurch  die  Sicherheit  in  der  Nach- 
weisung dieser  Körper  erhöht  wird.  Von  besonderer  Wichtigkeit 
wäre  es,  Specialreactionen  für  einzelne  Eiweisskörper  aufzu- 
finden. 

Im  Nachfolgenden  theile  ich  eine  neue  Reaction  mit,  welche 
bloss  geeignet  erscheint,  Eiweisskörper  im  Allgemeinen  anzu- 
zeigen. Zur  Ausführung  derselben  werden  massig  concentrirte 
Schwefelsäure  (1  Theil  Säure,  1  Theil  Wasser),  eine  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  Benzaldehyd  und  eine  wässerige  Lösung 
von  Ferrisulfat  benöthigt.  Setzt  man  zu  einem  Eiweisskörper 
zwei  bis  drei  Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  von  Benzaldehyd, 
ziemlich  viel  Schwefelsäure  der  angegebenen  Stärke  und  einen 
Tropfen  Ferrisulfatlösung,  so  tritt  entweder  nach  einigem  Stehen 
eine  dunkelblaue  Färbung  ein,  oder  sofort,  wenn  erwärmt  wird. 

Ist  der  Eiweisskörper  im  festen  Zustande  vorhanden,  so 
filrbt  er  sich  blau  und  erst  nach  einiger  Zeit  theilt  sich  die 
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Färbaog  der  Flüssigkeit  mit.  Wenn  hingegen  bei  AosfUbrnng  der 
Beaction  eine  Auflösung  des  Eiweisskörpers  durch  die  Schwefel- 
säure erfolgt,  so  erhält  man  eine  blaue  Lösung  als  Reactions- 
erseheinung. 

Die  Schwefelsäure  soll  bei  dieser  Eiweissreaction  nicht  zu 
coDcentrirt  genommen  werden,  da  sonst  —  namentlich  wenn 
Eiweisslösnngen  geprüft  werden  sollen  —  eine  Zersetzung  der 
ProteYnkörper  eintreten  kann,  welche  das  Gelingen  der  Reaction 
beeinträchtigt. 

Die  Eiweisskörper  geben,  mit  Schwefelsäure  und  Benzal- 
dehjd  allein  erhitzt^  ebenfalls  eine  blaue  Färbung.  Dieselbe  ist 
jedoch  nur  eine  sehr  schwache  und  wird  erst  anf  Znsatz  von 
Ferrisulfat  stärker.  Das  Ferrisalz  hat  sonach  die  Aufgabe,  das 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Benzaldehyd 
erzielte  Condensationsproduct  dunkler  zu  ftlrben. 

Die  neue  Reaction  lässt  sich  auch  in  der  Weise  ausftlhren, 
dass  man  an  Stelle  der  Schwefelsäure  concentrirte  Salzsäure  und 
anstatt  Ferrisulfat  ein  anderes  lösliches  Ferrisalz  in  Verwenduni: 
bringt,  z.  B.  Eisenchlorid.  Die  dabei  eintretende  blaue  Färbung 
ist  nicht  identisch  mit  derjenigen,  welche  bei  alleiniger  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  Eiweisskörper  erzielt  wird. 

Der  blaue  Körper,  welcher  bei  der  neuen  Reaction  auf  Ei- 
weisskörper entsteht,  ist  im  Wasser  und  in  Säuren  löslich.  Beim 
Versetzen  mit  Alkalibasen  wird  er  zersetzt,  wobei  sich  ein 
brauner  Niederschlag  ausscheidet.  Wird  derselbe  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  in  Säuren  gelöst,  so  tritt  wieder  der 
ursprüngliche  blaue  Körper  auf. 

Dieses  Verhalten  gleicht  einigermassen  Veränderungen  des 
Berlinerblaus,  so  dass  man  meinen  könnte,  es  sei  dasselbe  bei 
der  neuen  Reaction  durch  blausäurehaltigen  Benzaldehyd  ent- 
standen. Diesem  Einwand  kann  aber  durch  die  Bemerkung 
begegnet  werden,  dass  der  bei  den  Eiweissreactionen  benützte 
Benzaldehyd  blausäurefrei  war  und  Blausäure,  auf  Eiweiss  in 
Oegenwart  von  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  einwirkend,  nicht 
die  geschilderte  Eiweissreaction  gibt. 

Die  neue  Beaction  wurde  mit  aUen  mir  zu  Gebote  stehen • 
den  Proteinkörpem  erzielt.  Sie  zeigte  sich  in  schöner  Weise  bei 
Ei-  und  Blutalbumin,  bei  CaseYn  und  Blutfibrin,  weniger  hübsch 
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bei  Kleber,  Pflanzenfibrin  und  Legnmin.  Auch  in  Pflanzen- 
geweben,  welche  Eiweisskörper  enthalten^  tritt  sie  auf.  Sie  ist 
ferner  tbierischen  Oberhautgebilden  eigenthtlmlich  und  lässt  sich 
sehr  schön  mit  Schafwolle  hervorrufen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd,  Schwefelsäure 
und  Ferrisulfat  auf  Eiweisskörper  erzielte  blaue  Färbung  ist 
wahrscheinlich,  wie  dies  auch  bei  anderen  Eiweissreactionen  der 
Fall  ist,  einem  Spaltungsprodnct  der  Eiweisskörper  zuzuschreiben. 
Mein  Streben,  dasselbe  ausfindig  zu  machen,  war  nicht  von  Erfolg 
gekrönt,  denn  weder  Leucin,  Tyrosin  noch  andere  bekanntere 
Zersetzungsproducte  der  Eiweisskörper  geben  diese  Reaction. 
Auch  mit  Glycocoll,  Glycerin,  Asparagin,  organischen  Säuren^ 
Fetten,  Kohlenhydraten,  Phenol,  Resorcin,  Naphtol,  Pepsin,  Pep- 
ton und  Leim  tritt  sie  nicht  ein. 

Durch  Arbeiten  ßaeyer's  und  anderer  Forscher  wurde 
dargethan,  dass  Phenole  mit  Aldehyden  farbige  Condensations- 
producte  geben.  Da  phenolartige  Körper  als  Spaltungsproducte 
der  Eiweisskörper  auftreten,  so  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass 
von  einem  derartigen  Zersetzungsproducte  der  ProteYnsubstanzen 
die  geschilderte  Reaction  herrührt.  Auch  von  aminartigen  Spal- 
tungsproducten  der  Eiweisskörper  könnte  dieselbe  veranlasst 
werden,  denn  es  sind  farbige  Condensationsproducte  zwischen 
Aldehyden  und  aromatischen  Aminen  bekannt,  z.  B.  das  Bitter- 
mandelölgrün. 

Was  die  Empfindlichkeit  der  neuen  Reaction  betrifft,  so 
kann  sich  dieselbe  mit  der  XanthoproteYnsäure-  und  Millon'schen 
Reaction  nicht  messen,  wie  aus  den  folgenden  Zahlen  hervor- 
geht. Einprocentige  Lösungen  von  Eialbumin  werden  durch 
Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  in  Anwesenheit  von  Ferrisulfat 
intensiv  blau  gefärbt;  enthält  die  Probe  nur  VieVo  Eiweiss  in 
Lösung,  so  ist  die  Reaction  noch  wahrnehmbar,  bei  VstVo 
Eiweissgehalt  hingegen  nicht  mehr. 

Die  neue  Reaction  scheint  zur  mikroskopischen  Nach- 
weisung von  Eiweisskörpem  geeignet  zu  sein,  wie  aus  Ver*. 
suchen,  die  mein  College  Herr  Professor  Dr.  C.  Mikes  eh  aus- 
geführt hat,  hervorgeht.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  die  in  Pflan- 
zengeweben vorkommenden  Eiweisskörper  bei  der  Behandlung  mit 
Benzaldehyd,  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  intensiv  blau  werden» 
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Ausser  der  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  Eiweiss- 
körper suchte  ich  noch  das  Verhalten  anderer  Aldehyde  gegen 
ProteYnsubstanzen  zu  studiren.  Vorläufig  ist  es  mir  bloss  gelun- 
gen, mit  Salicylaldehyd  und  Eiweisskörpem  ein  schönes  farbiges 
Condensationsproduct  zu  erzielen. 

Dasselbe  resultirt,  wenn  man  Eiweiss  mit  einigen  Tropfen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Salicylaldehyd,  hierauf  mit  halb- 
concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Eisenvitriollösung  ver- 
mischt und  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  erscheint  die  Anfangs  farb- 
lose Flüssigkeit  tiefblau  gefärbt. 

Unter  denselben  Verhältnissen  vermag  auch  Salicin  mit 
Eiweisskörpem  ein  blaues  Condensationsproduct  zu  geben. 

Da  Aldehyde  bei  der  Bildung  von  aminartigen  FarbstoflFen 
durch  ihre  Chloride  ersetzt  werden  können,  wie  dies  die  Ent- 
stehung von  Bittermandelölgrün  beweist,  so  trachtete  ich,  bei  der 
neuen  Eiweissreaction  für  Benzaldehyd  Benzoylchlorid  und  Benzo- 
trichlorid  anzuwenden.  Die  dabei  sich  bildenden  farbigen  Con- 
densationsproducte  resultiren  in  folgender  Weise: 

Man  setzt  zu  Eiweiss  einige  Tropfen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Benzoylchlorid,  dann  balbconcentrirte  Schwefelsäure 
und  einen  Tropfen  Eisenvitriollösung  und  erwärmt.  Die  Flüssig- 
keit wird  alsbald  blau,  jedoch  ist  die  Färbung  nicht  so  intensiv 
wie  bei  der  Reaction  mit  Benzaldehyd.  Benzotrichlorid  reagirt 
mit  Eiweisskörpem  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzoylchlorid. 

Nimmt  man  bei  den  unmittelbar  vorangehenden  Reactionen 
statt  einer  Eisenvitriollösung  Ferrisulfat,  so  kommt  kein  blaues, 
sondern  ein  braungelbes  Reactionsproduct  za  Stande. 

Von  den  besprochenen  Einwirkungen  auf  Eiweisskörper 
kann  ich  bloss  diejenige,  bei  welcher  Benzaldehyd  in  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  in  Anwendung  gebracht  wird, 
als  Reaction  auf  Eiweisskörper  empfehlen. 

Was  die  chemische  Natur  der  neuen  Reaction  betrifft,  so 
werde  ich  es  mir  angelegen  sein  lassen,  dieselbe  zu  ermitteln. 

Wien,  chemisches  Laboratorium  der  Staatsoberrealschule  im 
IL  Bezirke. 
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Zur  Eenntniss  einiger  nicht  trocknenden  Öle 

von 

K.  Hazura  und  A.  Grüssner. 

Aus  dem  Laboratorium  för  allgemeine  und  analytische  Chemie    an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  zu  Wien. 

In  einer  Abhandlung  „Zur  Kenntnis  des  Olivenöles"  betitelt 
theilten  wir  mit,  dass  wir  der  Ansicht  sind,  dass  in  den  meisten 
nicht  trocknenden  Ölen  ausser  Ölsäure  noch  andere  ungesättigte 
Säuren  enthalten  sind.  Wir  haben  nun  die  Untersuchungen  der 
ungesättigten  Fettsäuren  des  Erdnussöles  beendigt  und  gestatten 
uns;  in  dieser  Abhandlung  über  die  Resultate  unserer  Unter- 
suchungen zu  berichten. 

1.  ErdnussöL 

Das  Erdnussöl  wurde  auf  Grund  der  Untersuchungen  von 
Schröder*,  Gössmann  und  Scheven*  bis  vor  Kurzem  als  ein 
Gemenge  der  Glyceride  der  Arachinsäure  C^^jH^^Oj  und 
Hypogäsäure  Cj^Hj^jOg  betrachtet. 

Dagegen  ist  es  Schön^  nicht  gelungen,  Hypogäsäure  imErd- 
nussöle  aufzufinden  und  er  behauptet,  dass  das  Erdnussöl  nur  aus 
Arachin  und  OleYn  bestehe. 

Dass  diese  letztere  Ansicht  irrig  sein  mttsse,  geht  aber  dar- 
aus hervor,  dass  Schön  die  Jodzahl  des  von  ihm  untersuchten 
Öles  mit  98  •  7  angibt  Da  nun  reines  OleYn  86  Perc.  Jod  addirt 
und  das  Arachin  überdies   die  Jodzahl  noch  bedeutend  herab- 


J  Liebig's  Annalen  143.  S.  22. 

2  Liebig*s  Annalen  94.  S.  230. 

3  Liebig's  Annalen  S.  244.  253. 
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drücken  muss,  so  erscheint  es  zweifellos^  dass  noch  eine  andere 
Sänre  mit  grösserem  Jodadditionsvermögen  vorbanden  ist,  welche 
von  uns,  wie  nnten  gezeigt  werden  soll,  als  Linolsäure  erkannt 
wurde.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Ölsäure  Schön' s  Linol- 
säure enthielt.  Dass  die  von  ihm  aus  Erdnussöl  dargestellte 
flüssige  Fettsäure,  so  wie  ihre  Salze  und  Ester  die  Zusammen- 
setzung der  Ölsäure  und  ihrer  Derivate  zeigte  (worauf  Schön 
eben  seine  Ansicht,  dass  er  es  mit  reiner  Ölsäure  zu  thun  habe, 
gründet),  findet  seine  Erklärung  darin,  dass  eine  Mischung  von 
Linolsäure  und  Hypogäsäure  annähernd  die  Zusammensetzung 
der  Ölsäure  zeigen  kann. 

Wir  erlauben  uns  an  dieser  Stelle  die  Bemerkung  zu  machen, 
dass  Schön  in  dieser  Hinsicht  nicht  zu  den  von  ihm  gezogenen 
und  irrthttmlichen  Schlüssen  gelangt  wäre,  wenn  er  jene  Methode 
zur  Untersuchung  der  flüssigen  Fettsäuren  des  Erdnussöls  an- 
gewendet hätte,  welche  der  Eine  von  uns  (etwa  ein  Jahr  vor  der 
Mittheilung  Schön's)  angegeben  hat. 

Der  Nachweis  von  Hypogäsäure  ist  uns  zwar  nicht  mit 
voller  Sicherheit  gelungen,  allein  ihr  Vorhandensein,  wenn 
auch  nur  in  geringer  Menge,  erscheint  durch  unsere  Untersuchung 
höchst  wahrscheinlich  gemacht.  Insbesonders  nachdem  Göss- 
mann und  Scheven  diese  bei  35**  C.  schmelzende  Säure  isolirt, 
genau  beschrieben,  in  GaTdinsäure  C^^E^fi^^  Dibrompalmitin- 
säure  CigHj^jGjBrj  und  Dioxypalmitinsäure  C,gH3^,Oj(OH)2  um- 
gewandelt haben,  glauben  wir  an  deren  Vorkommen  im  Erdnuss- 
^\  nicht  zweifeln  zu  dürfen  und  sehen  uns  zur  Annahme  gedrängt, 
dass  die  Erdnnssöle  verschiedene  Zusammensetzung  haben  und 
grosse  Schwankungen  in  ihrem  Gehalte  an  Hypogäsäure  auf- 
weisen. Es  ist  auch  leicht  möglich,  dass  sich  geringe  Mengen  von 
Hypogäsäure,  neben  grösseren  Ölsäuremengen,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Gössmann  und  Scheven  nicht  isoliren  lassen. 

Um  nun  die  Zusammensetzung  der  ungesättigten  Fettsäuren 
des  Erdnussöles  festzustellen,  haben  wir  dieselben  in  alkalischer 
Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  und  die  Znsammen- 
setzung der  erhaltenen  Oxydationsproducte  erforscht.  Die  Unter- 
snchungen  wurden  mit  zwei  verschiedenen  Sorten  von  Erdnuss- 
ölen  durchgeführt.  Das  eine  stammte  aus  dem  Wiener  Handel, 
das  andere  aus  der  Fabrik  von  L.  Justus,  in  Fünfkirchen  in 
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Ungarn.  Da  aber  bei  beiden  übereinstimmende  Resultate  erhalten 
wurden,  so  wollen  wir  nur  über  die  Untersuchung  des  aus 
Ungarn  stammenden  Erdnussöles  berichten,  welches  die  Jodzabl 
96-3  hatte. 

Das  Erdnussöl  wurde  mit  verdttntem  alkoholischen  Kali 
verseift,  die  Kaliseife  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen,  mit 
Essigsäure  neutralisirt  und  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt 
Das  erhaltene  Bleisalz  wurde,  nachdem  es  durch  Abpressen  von 
der  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  worden  war,  zuerst  mit 
kaltem  und  dann  mit  warmem  Äther  extrahirt.  Aus  den 
so  erhaltenen  ätherischen  Auszügen  wurden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  die  ungesättigten  Fettsäuren  abgeschieden.  Die 
aus  dem  durch  kalten  Äther  bewirkten  Auszüge  erhaltenen 
Säuren  wollen  wir^,  die  aus  dem  durch  warmen  Äther  bewirkten 
Auszüge  erhaltenen  Säuren  wollen  wir  B  nennen. 

Oxydation  der  Säuren  A. 

60  g  dieser  Säuren  wurden  in  der  üblichen  Weise  oxydirt. 
Die  aus  dem  Filtrate  vom  Manganniederschlag  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  gefüllten  Oxydationsproducte  wurden  abfiltrirt  und, 
nachdem  sie  lufttrocken  geworden  waren,  mit  Äther  extrahirt. 
Den  in  Äther  unlöslichen  Antheil  wollen  wir  Ai,  den  löslichen 
All  nennen. 

Untersuchung  von  Ai .  Das  45  g  wiegende  Product  Ai 
wurde  mit  Wasser  so  lange  ausgekocht,  als  noch  etwas  in  Liösung 
ging.  Die  aus  den  wässerigen  Auskochungen  herausfallenden 
Erystallisationen  zeigten  unter  dem  Mikroskope  die  charakte- 
ristischen Formen  der  Sativinsäure  und  wogen  zusammen  7  g. 
Sie  wurden  vereinigt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  gaben  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen : 
0-2104  g  Substanz  gaben  0-4791  g  Kohlensäure  und  0  1963  g 

Wasser. 


In  100  Theilen 


Berechnet  für 
C18H32O2  (0H)4 


C 62-10  62-07 

H   10-36  10-34 
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Die  Säarezahl  warde  zu  161  *  5  gefanden  und  daraas  das 
Molekulargewicht  zu  346  •  7  berechnet. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  von  Ai  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Unter  dem  Mikroskope  zeigte  die  erhaltene 
Erystallisation  die  rhombischen  Erystalle  der  Dioxystearinsänre 
und  gab  bei  der  Analyse  die  Säurezahl  176*9,  aus  welcher  das 
Molekulargewicht  von  315  berechnet  wurde.  Bei  der  Elementar- 
analyse der  ttber  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrockneten 
Substanz  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 
0-2197  g  Substanz  gaben  0-5485  g  Eohlensäure  und  0-2257  g 

Wasser. 

In  100  Theilen 

Berechnet  f&r 

C,8Hs402fOH)2 

0    68-07  "~^^-^35 

H 11-42  11-39 

Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  Ai  aus 
einem  Gemenge  von  Sativinsäure  C,gH,jOj(OH\  und  Dioxy- 
stearinsänre CigHj^Oj  (OH)j  besteht 

Oxydation  der  Säuren  B. 

70  g  der  Säuren  B  wurden  in  der  üblichen  Weise  oxydirt. 
Das  aus  dem  Filtrat  vom  Maganniederschlage  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  geftUte  Säuregemisch  wurde  in  45  g  eines  in 
Äther  unlöslichen  Antheiles  Bi  und  14  g  eines  in  Äther  löslichen 
Antheiles  Bn  getrennt 

Die  Untersuchung  von  Bi  ergab  dasselbe  Resultat  wie 
jene  von  Aiy  wir  wollen  daher  auf  den  Bericht  derselben 
verzichten. 


Untersuchung  von  Au  und  An.  Die  in  Äther  löslichen 
Antheile  der  Oxydation sproducte  von  A  und  B  wurden  vereinigt 
und  zusammen  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Die  ersten  zwei 
Erystallisationen  wurden  mit  kaltem  Äther  gewaschen,  um  sie 
von  anhängenden  öligen  Beimengungen  zu  befreien  und  dann 
nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  schmolzen  dann,  nach- 
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dem  sie  Infttrocken  geworden  waren,  bei  122 — 124**  C.  nnd 
zeigten  unter  dem  Mikroskope  undentlich  ausgebildete  warzen- 
förmige Krystalle.  In  Alkohol  und  Äther  war  dieses  Oxydations- 
product  viel  leichter  löslich  als  die  Dioxystearinsäure,  und  wir 
glauben,  dass  es  der  Hauptraenge  nach  die  derHypogäsäure 
Cj^Hg^jO,  entsprechende  Dioxypalmitinsäure  C,^H3qOj(OH)j. 
enthält.  Denn  die  Dioxypalmitinsäure,  welche  aus  dem  Hypogä- 
säuredibromid  und  feuchtem  Silberoxyd  erhalten  wurde  *,  ist  ia 
Alkohol  und  Äther  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  116**  C^ 
Da  aber  die  bei  der  Oxydation  der  Erdnussölsäure  entstehende 
Dioxy Stearinsäure  auch  in  Äther  etwas  löslich  ist,  so  mussten  wir 
darauf  gefasst  sein,  dass  sie  in  den  Oxydationsproducten  ^n  und 
Bn  enthalten  sei. 

Wir  erhielten  auch  thatsächlich  bei  der  Analyse  des  bei 
122 — 124**  C.  schmelzenden  Oxydationsproductes  Zahlen,  welche 
in  der  Mitte  zwischen  den  Zahlen  der  Dioxypalmitinsäure  und 
Dioxystearinsäure  liegen. 

Demnach  können  wir  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  an- 
nehmen, dass  die  Oxydationsproducte  ^n  und  Bn  aus  Dioxy- 
palmitinsäure und  Dioxystearinsäure  bestehen.  Die  Iso- 
lirung  der  Dioxypalmitinsäure   ist  uns   leider  nicht  gelungen. 

Um  einen  weiteren  Beweis  für  das  Vorhandensein  vou 
Hypogäsäure  im  Erdnussöl  zu  erbringen,  haben  wir  versucht  die 
Säure  aus  den  Erdnussölen,  welche  wir  unserer  Untersuchung  za 
Grunde  gelegt  hatten,  darzustellen.  Wir  gingen  genau  nach  der 
von  Gössmann  und  Scheven  angegebenen  Methode  vor  und 
erhielten  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  46**  C,  welche  wohl  der 
Hauptmenge  nach  Hypogäsäure  enthielt;  die  Menge  derselben 
war  jedoch  gering  im  Verhältniss  zu  dem  in  Arbeit  genommenen 
Erdnussöl.  Es  scheint,  dass  es  nur  dann  gelingt,  nach  dieser 
Methode  die  Hypogäsäure  zu  isoliren,  wenn  man  eine  Sorte  Erd- 
nussöl hat,  in  welcher  die  Hypogäsäure  in  grosser  Menge  vor- 
handen ist.  Aus  Erdnussölen,  welche  Hypogäsäure  in  geringerer 
Menge  enthalten,  lässt  sie  sich  schwerer  isoliren,  da  ihre  Tren- 
nung von  Arachinsäure  und  Ölsäure  mit  grossen  Verlusten  ver- 
bunden ist. 


1  Liebig*s  Annalen  143.  S.  36. 
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Zusammenfassung  der  Resultate. 

Wenn  wir  die  bei  der  Untersnchnng  des  Erdnussöles  er- 
haltenen Resultate  Überblicken,  so  ergibt  sich  Folgendes: 

1.  Bei  der  Oxydation  alkalischer  Lösangen  der  ungesättigten 
Fettsäuren  des  Erdnussöles  entstehen 

Sativinsäure  CigEj^O, (OH)^ 
Dioxys  tearinsäure  CjgH3^0j(0H),  und  wahrscheinlich 
auch  Dioxypalmitinsäure  CjgH3^>0j(0H)j. 

2.  Demnach  besteben  die  angesättigten  Fettsänren  des  Erd- 
nussöles aus 

Linolsänre  CjgHg^Oj 

Ölsäure  0^8^34^«  °°^  wahrscheinlich  ans 
Hypogäsäure  CjeHa^O,. 

3.  Erdnnssöle  verschiedener  Abstammang  enthalten  auch 
verschiedene  Mengen  von  Hypogäsäure,  so  dass  es  manchmal 
schwierig  wird,  die  Hypogäsäure  zu  isoliren. 

Mandelöl  und  Sesamöl. 

Da  das  Mandelöl  die  Jodzahl  100,  das  Se^^amöl  eine  Jod- 
zahl von  108  hat^  so  können  die  flüssigen  Fettsäuren  dieser 
beiden  Öle  nicht  aus  Ölsäure  allein  bestehen,  sondern  sie 
mttssen  noch  eine  oder  mehrere  ungesättigte  Fettsäuren  ent- 
halten, deren  Jodzahl  höher  ist,  als  jene  der  Ölsäure.  Um  zu  ent- 
scheiden, welche  Säure  noch  in  diesen  beiden  Ölen  enthalten  ist, 
haben  wir  aus  beiden  Ölen  die  flüssigen  Fettsäuren  dargestellt 
nnd  in  Üblicher  Weise  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt.  Die  er- 
haltenen Oxydationsproducte  wurden  in  derselben  Weise  unter- 
sucht, wie  dies  in  der  Abhandlung  „Zur  Kenntnis  des  Olivenöls" 
beschrieben  ist  und  wir  haben  gefunden,  dass  sie  aus 
Sativinsäure  CjgHgjO,  (OH)^  und 
Dioxy Stearinsäure  CigH3^0j(0H)j  bestehen. 
Daraus  folgt,  dass  Mandelöl  und  Sesamöl  neben  dem  Glycerid 
der  Ölsäure  CjgHg^O^  noch  das  Glycerid  der  Linolsäure 
CjgHjjOj  enthalten.  Die  Menge  der  Linolsäure  ist  in  beiden  Ölen 
eine  ziemlich  bedeutende,  denn  wir  erhielten  bei  der  Oxydation 
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von  30  g  der  Mandelölsäure  3  •  8  ^r  Sativinsäure  und  18  g  Dioxy- 
stearinsänre.  Aus  30  g  Sesamölsäure  erhielten  wir  7  g  Sativin- 
säure und  12  g  Dioxy Stearinsäure. 

Das  Vorkommen  von  Linolsäure  im  Mandelöl  erklärt  auch 
den  Umstand,  dass  Saytzeff  bei  der  Oxydation  der  Mandelöl- 
säure *  ein  Oxydationsproduct  erhielt,  welches,  der  Analyse 
unterworfen,  Zahlenresultate  gab,  die  schlecht  mit  den  för  Dioxy- 
stearinsäure  berechneten  Zahlen  übereinstimmten.  Erst  nachdem 
er  das  Oxydationsproduct  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  und 
dadurch  die  Sativinsäure  entfernt  hatte,  bekam  er  besser 
stimmende  Zahlen. 

Aus  den  von  uns  erhaltenen  Besultaten  folgt  auch,  dass  die 
Annahme  unrichtig  sei,  dass  man  aus  dem  Mandelöl  die  reinste 
Ölsäure  darstellen  kann.  Diese  Annahme  war  es  auch,  welche 
Saytzeff  veranlasste,  bei  seinen  Untersuchungen  über  Ölsäure 
vom  Mandelöl  auszugehen. 

Da  bis  nun  in  allen  bisher  untersuchten  nicht  trocknenden 
Ölen  neben  Ölsäuren  immer  Linolsäure  gefunden  wurde,  so 
werden  weitere  Untersuchungen  abzuwarten  sein,  um  zu  ent- 
scheiden, aus  welchen  Ölen  und  Fetten  man  reine,  von  Linol- 
säure freie  Ölsäure  darstellen  kann. 

Das  Mandelöl,  welches  wir  unseren  Untersuchungen  zu 
Grunde  legten,  wurde  in  der  k.  k.  Hofapotheke  zu  Wien  durch 
kaltes  Pressen  süsser  Mandeln  bereitet  und  wir  verdanken  das- 
selbe der  Güte  des  Herrn  Kremel.  Das  Sesamöl,  welches  wir 
untersuchten,  verdanken  wir  Herrn  Dr.  Benedikt  und  erhielten 
die  Versicherung,  dass  es  unverflllscht  sei. 

OUTenöL 

In  der  am  21.  Juli  1888  der  kais.  Akademie  vorgelegten 
Abhandlung  haben  wir  unseren  Ausführungen  die  in  der  Literatur 
vorgefundenen  Angaben  zu  Grunde  gelegt,  dass  das  Olivenöl 
28  Proc.  Arachin  und  Stearin  enthalte.  Da  wir  aber  bei  der 
Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren  eines  Olivenöles,  welches  die 


i  Journal  f.  pr.  Ch.  33.  S.  300. 
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Jodzahl  83  hatte,  ein  Oxydationsprodact  erhielten,  welches  nur 
6  Perc.  Sativinsäure  neben  94  Perc.  Dioxystearinsäure  enthielt, 
80  stiegen  uns  Zweifel  auf,  ob  denn  die  Menge  der  Glyce- 
ride  der  gesättigten  Fettsäuren  wirklich  eine  so  bedeutende  sei. 
Wir  haben  daher  nach  der  Methode  von  Oudemans  die 
Zusammensetzung  der  Fettsäuren  unseres  Olivenöls  bestimmt 
und  als  Mittel  mehrer  übereinstimmender  Analysen  gefunden, 
dass  100  Theile  dieses  Olivenöls  13  Theile  von  Glyceriden 
gesättigter  Fettsäuren  und  87  Theile  an  Glyceriden  ungesättig- 
ter Fettsäuren  enthalten. 
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Über  die  Amide  der  Eohlensäure 

(n.  Mlttbeilung) 

von 

F.  Emich. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  techn.  Hochschule  iu  Graz. 

Im  vorigen  Jahre  habe  ich  auf  die  Zusammengehörigkeit 
einiger  Körper  hingewiesen,*  welche  als  „Amide  der  Kohlen- 
säure" bezeichnet  werden  können,  weil  sie  direct  oder  indireet 
aus  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  unter  Wasseraustritt  entstehen, 
beim  Erhitzen  aber  leicht  Wasser  aufnehmen  und  glatt  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  zerfallen. 

Die  Amide  der  Kohlensäure  sind  noch  durch  andere  gemein- 
same Reactionen,  welche  in  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  mit 
Ätzkali  oder  Kalk  und  im  Verhalten  beim  Erhitzen  für 
sich  allein  bestehen,  ausgezeichnet.*  Diese  Reactionen  waren 
bisher  nur  bei  dem  einen  oder  anderen  dieser  Körper  bekannt^ 
für  viele  mussten  sie  erst  gefunden  werden;  nachdem  dies 
geschehen,  war  es  möglich,  dieselben  in  einer  zusammen- 
fassenden Darstellung,  wie  sie  die  vorliegende  Arbeit  bringt, 
zu  behandeln. 

Im  Folgenden  sollen  zuerst  die  benützten  Methoden  allgemein 
besprochen,  dann  Einzelnheiten  über  die  Versuche  angeftihrt 
werden. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  IX,  378  oder  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d. 
Wissensch.,  XCVII.  Bd.,  U  b,  April  1888. 

2  Vergl.  meine  vorläufige  Mittheilung  im  Anzeiger  der  k.  ALkad.  d. 
Wissensch.,  1888,  S.  167. 
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A.  Allgemeiner  Theil. 

L  Einwirkung  Ton  Salinmliydroxyd  und  Itzkalk  anf  die 
Amide  der  Kohlensäure. 

1.  Schmelzen  mit  Ätzkali.  Schmilzt  man  Kaliam- 
bydrozyd  ^  in  einem  Silberschälchen,  ohne  dass  Rothglnth  erreicht 
wird  und  trägt  in  kleinen  Antheilen  ein  Amid  der  Kohlensäure 
ein,  80  findet  unter  meist  lebhaftem  Verzischen  Bildung  von 
cjansaurem  Kalium  statt.  Zum  Nachweise  desselben  benützte 
ich  folgende  Reactionen: 

1.  Die  wässerige  Lösung  der  Schmelze  gibt  auf  Zusatz  von 
Silbemitrat  bei  vorsichtigem  Neutralisiren  mit  sehr  schwacher 
Salpetersäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak 
leicht  löslich  ist.  Verdttnnte  Salpetersäure  löst  ihn  unter  Zersetzung, 
die  beim  Erwärmen  vollständig  wird,  ebenfalls,  es  entweicht 
Kohlensäure  und  auch  bei  sehr  vorsichtigem  Zuftigen  von  ver- 
dünntem Ammon  lässt  sich  nun  nichts  mehr  fällen.  Zusatz 
von  Lauge  zur  salpetersauren  Lösung  verursacht  Ammoniak- 
entwicklung. Dass  auch  die  Schmelze  selbst  durch  Behandlung 
mit  Wasser,  Säure  und  Lauge  in  dieser  Art  geprüft  werden 
konnte,  ist  selbstverständlich. 

2.  Setzt  man  zur  Schmelze  wasserfreies  Chlorcalcium  und 
erhöht  die  Temperatur  zum  Glühen,  so  findet  Gasentwicklung 
statt  und  das  Product  gibt  nnn  die  Cyanamidreactionen.' 

Ich  glaube,  dass  man  auf  diese  Art  Cyansäure  ebenso 
sicher  nachweisen  kann,  wie  durch  die  Überführung  in  Hamstofi^; 
ansserdem  gestatten  aber  diese  Methoden  eine  annähernde  Be- 
stimmung der  Ausbeute. 

Sollte  das  cyansaure  Silber  analysenrein  dargestellt  werden, 
80  ^Ite  man  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  meist 
zuerst  die  Kohlensäure  mit  Baryumnitrat,  schied  aus  dem  Filtrate 
das  Silbercyanat  mittelst  salpetersaurem  Silber  und  Salpetersäure 
ab,  löste  es  nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Ammoniak  und 


1  £6  wurde  „KaI.  hydr.  alk.  dep.*'  benützt. 

s  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  dem  Schema  2ENC0-hCaCl3=2ECl4- 
CaN.Cy^-COg.  Drechsel,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  16,  206. 

Siub.  d.  mathem.-natttrw.  Gl   XOVIII.  Bd.  Abth.  n.  b  21 
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fällte  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  die  immer  nur  zugesetzt 
wurde,  bis  ganz  schwach  saure  Reaction  eintrat. 

In  Form  von  Cyankalium  enthält  die  Schmelze  Cyan 
nicht  oder  nur  in  Spuren,  wie  wiederholte  Versuche,  Berliner- 
blau zu  erhalten,  gezeigt  haben. 

2.  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilange  bei 
100**.  Die  Untersuchungen  von  Haller  und  Arth  (s.  u.),  welche 
ergeben  hatten^  dass  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  Harnstoffe  und  Urethane  ebenfalls  Kaliumcyanat 
gebildet  wird,  boten  Veranlassung,  auch  andere  Amide  der 
Kohlensäure  auf  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd 
und  Weingeist  zu  prüfen. 

Nachdem  ich  mich  durch  Vor  versuche  überzeugt  hatte,  dass 
cyansanres  Kalium  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  gewöhnlicher, 
d.  h.  wasserhaltiger  alkoholischer  Kalilauge  merklich  unter 
Ammoniakbildung  zersetzt  wird,  habe  ich  jene  Versuche,  bei 
denen  die  Ausbeute  bestimmt  werden  sollte,  in  der  Begel  mit 
möglichst  wasserfreien  Materialien  ausgeführt  und  zu  diesem 
Zwecke  folgendermassen  operirt:  In  das  sorgfältig  getrocknete 
Einschmelzrohr  kam  die  ebenfalls  getrocknete  gewogene  Substanz 
(0-3 — 1-5  g)j  dann  etwas  absoluter  Alkohol  (10 — 20  cm'\  endlich 
rasch  ein  Stängelchen  (1 — 3  g)  eben  bei  Rothgluth  geschmolzenes 
und  im  Exsiccator  erkalten  gelassenes  Ätzkali.'  Nach  dem  Zu- 
schmelzen  wurde  das  Rohr  allmählig  auf  circa  100*  C.  erhitzt, 
dabei  anfangs  öfter  geschüttelt  und  endlich  auf  dieser  Tempe- 
ratur 12  Stunden  oder  länger  erhalten.  (So  angestellte  Versuche 
sind  als  mit  „absolut  alkoholischer  Kalilauge^  ausgeführt  be- 
zeichnet.) Nach  der  angegebenen  Zeit  hatte  sich  Kaliumcyanat 
in  oft  centimeterlangen  Nadeln  abgeschieden,  wenn  die  Ein- 
wirkung im  gewünschten  Sinne  verlaufen  war. 

Zum  sicheren  Nachweis  der  Cyansäure  wurde  das  Kalium- 
cyanat, wie  oben  angegeben,  in  das  Silbersalz  übergeführt  und 
dieses  entweder  auch  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salpetersäure  gereinigt,  oder,  was  mir  oft  zweckmässiger  schien, 


1  Diese  Vorsichtsmassre^eln  haben  übrigens  nur  relativen  Werth, 
weil  bei  mehreren  Versuchen  Wasser  chemisch  frei  wurde  (z.  B.  aus  Dicyan- 
diamidinsulfat  und  Ealiumhydroxyd). 
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in  zwei  Fractionen  gefHUty  und  die  zweite  (Haupt-)  Fraction 
analysirt.  Es  soll  damit  nicht  gesagt  sein,  dasa  das  zuerst  erhaltene 
(unten  als  ;,roh^  bezeichnete)  Silbercyanat  noch  besonders  unrein 
war,  immerhin  betrug  aber  sein  Silbergehalt  um  1 — IVtVo 
weniger  als  die  Bechnung  verlangte. 

Die  Versuche  haben  gelehrt,  dass  alle  Amide  der 
Kohlensäure,  welche  zwei  oder  weniger  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  reichlich  Cyanat  bilden.  Ausgenommen  ist 
die  Cyamidokohlensäure. 

3.  Glühen  mit  Calciumoxyd.  Die  Anregung  zur  Unter- 
suchung über  das  Verhalten  der  Amide  der  Kohlensäure  beim 
Glühen  mit  Kalk  gab  folgende  Überlegung:  Die  cy ansäuren  Salze 
der  Erdalkalimetalle  gehen  nach  Drechsers  Untersuchungen 
beim  GlOhen  in  Cyamide  ttber.^  Wenn  nun  die  Kohlensäureamide 
beim  Erhitzen  mit  Kali  Cyanat  bildeten,  so  mussten  sie  dem- 
entsprechend beim  Glühen  mit  Kalk  Cyamid  liefern. 

In  dem  Ergebniss  der  einen  Versuchsreihe  lag  eine  Controle 
für  die  andere. 

Die  Cyamidbildung  ist  also  keine  von  der  Cyanatreaction 
grundsätzlich  verschiedene  Reaction,  wohl  aber  ist  sie  eine 
bequemere  Form  derselben,  denn  man  kann  Cyanamid  mit 
Hilfe  seines  charakteristischen  Verhaltens  zu  Silbersalzen  u.  s.  w. 
leichter  in  geringer  Menge  sicher  nachweisen  als  Cyansäure. 

Zu  den  Versuchen  benützte  ich  aus  unten  angeführtem 
Grunde  möglichst  wasserfreies  Calciumoxyd.  Dasselbe  wurde 
im  gepulverten  Zustande  mehrere  Stunden  in  Koksfeuer  geglüht 
und  dann  in  sehr  sorgfältig  verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt. 
Eine  gewogene  Menge  dieses  gebrannten  Kalkes  verlor  beim 
mehrmaligen  neuerlichen  Glühen  am  Gebläse  nur  0*4%  &n 
Gewicht. 

Mit  solchem  Kalk  wurde  der  zu  untersuchende  Körper  in 
einem  Reibschälchen  in  dem  beiläufigenVerhältnissevon  1  Substanz 
auf  4  Calciumoxyd  innig  gemischt,  das  Gemenge  in  ein  Probe- 
röhrchen gebracht  (bei  quantitativem  Arbeiten  natürlich  nach- 
gespült) und  nun  über  dem  Bunsenbrenner  einige  Minuten  einer 


1  Ca(NCO)j  =  C02-hCaCN2;  Drechsel  I.e. 

21* 
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Temperatur  ausgesetzt,  bei  der  gewöhnliches  Glas  eben  weich 
wird.  Dabei  entwickeln  die  Amide  der  Kohlensäure  selbstver- 
ständlich Ammoniak,  meist  eptstebt  eine  kleine  Menge  weissen 
Sublimates/  von  einer  Verkohlung  oder  Braunfärbung  ist  nichts 
zu  bemerken.  Zieht  man  das  Product  mit  kaltem  Wasser  aus  nnd 
setzt  ammoniakalische  Silberlösung  zu,  so  entsteht  der  bekannte 
gelbe  Niederschlag  von  öilbercyamid,  der  noch  nöthigenfialls 
durch  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällung  mit  Ammoniak 
gereinigt  werden  kann.  Zur  sicheren  Identificirung  habe  ich  öfters 
den  Silbergehalt  bestimmt,  auch  Cyanamid  selbst  daraus  darge- 
stellt oder  endlich  wenigstens  das  Verhalten  beim  Erhitzen  beob- 
achtet, welches  bekanntlich  sehr  charakteristisch  ist. 

Die  eben  beschriebene  Reaction  soll  in  Hinkunft  kurz  „Cyan- 
amidreaction"  genannt  werden. 

Sie  gelingt  nicht  nur  bei  den  eigentlichen  Kohlensäure- 
amiden,  sondern  auch  bei  vielen  Derivaten  derselben,  wie 
Monophenylharnstoff,  Methyl-,  Äthyl-  und  Isobutylbi- 
guanidverbindungen,  weiters  bei  Harnsäure,*  Theo- 
bromin,  (wasserfreiem)  CaffeYn,  Parabansäure,  Oxalur- 
säure,  Fulminursäure,  Kroatin,  ferner  mit  Rhodan- 
ammonium  und  Schwefelharnstoff  (bei  welch'  letzteren 
natürlich  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  der  Schwefel  des 
Schwefelcalciums  mit  Silber  und  Salpetersäure  gefilllt  werden 
muss,  bevor  man  auf  Cyanamid  reagirt)  u.  s.  w. 

Besonders  hervorheben  möchte  ich,  dass  bei  den  eigentlichen 
Amiden  der  Kohlensäure  sehr  geringe  Mengen  hinreichen, 
um  die  Cyanamidreaction  hervorzubringen.  Mit  einigen  Centi- 
grammen  arbeitet  man  am  bequemsten,  ich  habe  aber  auch  z.  B. 
mit  bloss  einem  Milligramm  Harnstoff,  Biuret,  Ammeiin, 
saurem  Biguanidsulfat,  Dicyandiamidincarbonat  u.  s.  w.,  ja  auch 
mit  0-3  wi^  Mellon  noch  deutliche  Silberniederschläge  erhalten. 
Bei  so  geringen  Mengen  verfuhr  man  folgendermassen :  In  ein 
wenige  Millimeter  weites,  einseitig  geschlossenes  Röhrchen  brachte 
man  die  Substanz,  mischte  mittelst  eines  Glasstäbchens  einige 


.     1  Melamin? 

2  In  drei  Versuchen  wurden  15, 16  und  17%  Cyanamid  vom  Gewichte 
der  Harnsäure  erhalten. 
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IfilHgramme  Kalk  bei,  erhitzte,  setzte  im  Röhrchen  ein  paar 
Tropfen  Wasser  zn,  brachte  mit  Hilfe  eines  Pipettchens  einen 
Tropfen  in  ein  auf  dankler  Unterlage  befindliches  Uhrglas  and 
fHgte  endlich  etwas  ammoniakalische  Silberlösang  zn,  die  keinen 
grossen  Überschass  an  Ammoniak  enthielt. 

Dass  man  aaf  die  Trockenheit  der  Materialien  sein 
Haaptaagenmerk  za  lenken  hat,  will  ich  noch  besonders  bemer- 
ken; ancb  etwa  vorhandenes  Erystallwasser  soll  entfernt  werden. 
Wahrscheinlich  zersetzt  Wasser  das  Caleiamcyamid  im  Sinne 
der  Gleichnng: 

CaN,C+3H,0  =  CaC03+2NH3. 

Wird  z.  B.  ein  Oemisch  von  Gaanidincarbonat  nnd  Kalk,  mit 
welchem  die  Reaction  prachtvoll  gelingt,  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  vor  dem  Glühen  befenchtet,  so  bleibt  die  Cyamidbildung 
vollständig  aas.  In  Folge  dessen  habe  ich  bei  den  nnten  ange- 
gebenen Gleichungen  kein  Wasser  als  chemisch  frei  werdend 
angeführt,  sondern  die  Umsetzung  nach  dem  allgemeinen  Schema 

3C«H3«-2pNn02«H-/,+3wCaO  =  pCaCNj+(3m-p)CaC03+ 

+(3w— 2p)NH3 

angenommen,  welches  allerdings  nar  eine  Gesammtgleichang 
darstellt,  deren  Einzelglieder  noch  zum  Theile  nicht  bekannt  sind 
(wie  DrechselMn  einem  speciellen  Falle  [beim  Melam]  bemerkt 
hat).  Thatsache  ist  ttbrigens,  dass  beim  Gltlhen  von  Amiden  der 
Kohlensäure  mit  Kalk  nur  wenig,  vielleicht  auch  mitunter  kein 
Wasser  entweicht,  und  dass  im  Rttckstande  Kohlensäure  immer 
nachgewiesen  werden  konnte,  wenn  darauf  geprüft  worden  war. 


Aus  dem  Besprochenen  ist  nocb  zu  entnehmen,  dass  man  die 
„Cyanamidreaction^  bei  der  qualitativen  Prüfung  stickstoff- 
haltiger organischer  Körper  verwerthen  können  wird,  sobald 
festgestellt  ist,  dass  Substanzen,  welche  nicht  Amide  der  Kohlen- 
säure sind  und  auch  in  keinen  Beziehungen  zu  ihnen  stehen, 
nicht  so  leicht  oder  überhaupt  kein  Cyanamid  bilden.  Es  war  mir 


1  Journal  für  praktische  Chemie  (2),  21,  81. 
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noch  nicht  möglich,  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  in  dieser 
Richtung  anzustellen,  ich  habe  bisher  nur  etwa  ein  Dutzend 
Repräsentanten  der  verschiedensten  Körperclassen 
auf  ihr  Verhalten  beim  Glühen  mit  Kalk  u.  s.  w.  geprüft  und 
dabei  allerdings  nie  Cyanamid  in  nennenswerther  Menge 
erhalten.  In  Spuren  entstand  es  in  einem  Falle,  doch  braucht 
dies  nicht  Wunder  zu  nehmen,  da  beim  Erhitzen  von  stickstoff- 
haltigen Körpern  mit  Calciumoxyd  leicht  etwas  Cyancalcium 
gebildet  wird,  welches  durch  Oxydation  in  Calcinmcyamid  über- 
geben kann. 


Zur  Vermeidung  von  Wiederholungen  stelle  ich  die  be- 
sprochenen Versuchsanordnungen  in  einer  Übersicht  zusammen, 
aus  welcher  die  später  gebrauchten  Bezeichnungen  zu  ent- 
nehmen sind.  Es  bedeutet: 

Methode  I:  Schmelzen  mit  Ätzkali  und  qualitativen  Nach- 
weis der  Cy ansäure. 

Methode  II:  Schmelzen  mit  Ätzkali  und  quantitative 
Analyse  des  Silbercyanats. 

Methode  III:  Schmelzen  mit  Ätzkali,  Zusatz  von  Chlor- 
calcinm,  Fällung  von  Silbercyamid,  Wägung  oder  Titiirung  des- 
selben zur  Ermittelung  der  Ausbeute. 

Methode  IV:  Behandlung  mit  alkoholischer  Lauge  bei 
100*,  quantitative  Analyse  des  Silbercyanats. 

Methode  V:  Glühen  mit  Kalk  und  qualitative  Prüfung  des 
Silbercyamids. 

Methode  VI:  Glühen  mit  Kalk  und  Wägung  oder  Titrirung 
des  Silbercyamids  behufs  Ermittelung  der  Ausbeute. 

II.  Verhalten  der  Amide  der  Kohlensäure  beim  Erhitzen. 

Beim  Erhitzen  bis  zum  schwachen  Glühen  verkohlen 
die  Amide  der  Kohlensäure  nicht;  auch  geben  sie  nur 
wenige  Endproducte,  von  welchen  neben  Kohlendioxyd  und 
Ammoniak  Cyansäure  und  Mellon  die  wichtigsten,  wenn 
nicht  einzigen  sind.  Da  der  letztgenannte  Körper  sich  bekanntlieh 
bei   starkem  Glühen   ohne  Hinterlassung   eines  Rück- 
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Standes  unter  Bildung  flüchtiger  Produete  zersetzt,  gilt  ein 
Gleiches  auch  für  sänimtliche  Kohlensäureamide. 

Die  meisten  der  zu  besprechenden  Körper  sind  übrigens 
auf  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  bereits  von  Anderen  untersucht 
worden. 


Anhang. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Cyansäure  und  des  Cyanamids 
mittelst  ihrer  Silberverbindungen. 

Um  zu  erfahren,  mit  welcher  Genauigkeit  Cyansäure  und 
Cyanamid  als  Silberverbindungen  abgeschieden  werden  können, 
raussten  einige  Versuche  ausgeführt  werden,  von  denen  hier  die 
Rede  sein  soll. 

1.  Cyansäure.  Silbercyanat  wird  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Silbernitrat  durch  neutrale  oder  ganz  schwach  saure, 
Ammoniumverbindungen  enthaltende  wässerige  Lösungen  kaum 
aufgenommen.  Je  mehr  Ammoniumsalze  zugegen  sind,  desto  wich- 
tiger ist  die  gleichzeitige  Anwesenheit  des  Silbersalzes. 

Versuche. 

1.  0' 7411  9  cyansauren  Silbers  in  Ammoniak  gelöst,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  allein  vorsichtig  gefällt,  einige  Stunden 
stehen  gelassen,  filtrirt,  nun  zuerst  im  Vacuum,  dann  bei  lOO"" 
getrocknet,  gaben  O69055r,  d.  i.  93-2  Theile  statt  lOOOTheilen. 

2.  1*1147^  in  Ammoniak  gelöst  und  unter  Zusatz  von 
Silbernitrat  gefällt,  dann  wie  oben  behandelt,  gaben  1  '0800^ 
oder  96-9  Theile  statt  100*0  Theilen. 

Der  zweite  Versuch  zeigt,  dass  man  die  Ausbeute  an  Cyan- 
säure bis  auf  einige  Procente  genau  ermitteln  konnte.  Einen 
wesentlichen  Verlust  durch  die  Bildung  von  Harnstoff  hatte  man 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  nicht  zu  befürchten. 

2.  Cyanamid  Hess  sich  nicht  so  genau  bestimmen^  denn 
seine  Silberverbindung  ist,  wie  bekannt,  nicht  bloss  in  starker 
Ammoniakflüssigkeit,  sondern  auch  bei  Gegenwart  von  viel 
Wasser,  Ammoniumsalzen  und  freiem  Ammon  merkbar  löslich. 
Von    neutralen  Flüssigkeiten    wird   es   weniger  leicht  aufge- 
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nommen/  doch  habe  ich  auf  eine  so  zu  erreichende  grössere 
Genauigkeit  verzichtet,  weil  ich  bei  der  Fällung  aus  ammo- 
niakalischerLösung  reineres  Silbercyamid  zu  erhalten  hoffte. 
Die  Gegenwart  von  Silbernitrat  vermindert  auch  beim  Cyanamid- 
8ilber  die  Löslichkeit;  denn  löst  man  etwas  von  dem  frischgefällten 
gelben  Niederschlag  in  verdünnter  Salpetersäure,  so  fällt  schwache 
Ammoniakflüssigkeit  allein  oft  nichts,  erst  nach  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  erhält  man  eine  Trübung  oder  einen  Niederschlag. 
Über  die  Fällbarkeit  aus  ammoniakalischer  Lösung  geben 
die  folgenden  Versuche  Aufschluss;  sie  zeigen,  dass  man  das 
Cyanamid  bis  auf  circa  107o  genau  ermitteln  konnte. 

1.  0'382Sg  Cyanamidsilber  wurden  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  bei  100*  getrocknet.  Die  Hauptmenge  des  Niederschlages, 
vom  Filter  abgelöst,  wog  O'SlSOg]  am  Filter  blieb  eine  Menge, 
welche  nach  dem  Verbrennen  desselben  und  Abzug  der  Asche 
0- Ol 75^  Silber  gab;  also  wurden  im  Ganzen  0*3396^  wieder 
gewonnen,  d.  i.  88-8  Theile  statt  100 -0  Theilen. 

2.  0-3168  ^r,  ebenso  behandelt,  gaben  0*2678  ^r  Nieder- 
schlag und  0  0107  5r  Silber,  also  zusammen  0-2809^  Silber- 
cyamid, d.  i.  88-7  Theile  statt  100  Theilen. 

Zur  unvollständigen  Abscheidbarkeit  kommt  noch  die  wech- 
selnde chemische  Zusammensetzung  des  Silbercyamids 
als  weitere  Fehlerquelle,  die  nur  durch  jedesmalige  Analysen 
hätte  umgangen  werden  können.  Da  solche  die  Arbeit  unnöthig 
in  die  Länge  gezogen  haben  würden,  nahm  ich  bei  den  Ausbeute- 
bestimmungen einen  Theil  des  bei  100—105**  getrockneten 
gelben  Niederschlages  gleich  0-1914  Theilen  Cyanamid,  was 
einem  Silbergehalt  von  81  •  67o  entspricht  (wenn  man  voraussetzt, 
dass  der  Niederschlag  aus  Disilbercyamid  und  Monosilbercyamid 
besteht).  Diese  Zahl  ist  ein  arithmetisches  Mittel  mehrerer  von 
Drechsel,  Mulder  und  Beilstein  und  Geuther  veröffent- 
lichter Analysenresultate.  ^ 

Natürlich  konnten  nach  all*  dem  die  Ausbeuten  meist  nur 
annähernd  bestimmt  werden,  und  dies  musste  auch  im  AUge- 


1  Drechsel,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  16,  191. 

2  Vergl.  Drechsel,  Jounial  für  prakt  Chemie  (2),  11,  308. 
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meinen  gentigen;  sind  doch  die  Versnehsmethoden  „Schmelzen 
mit  Eali^  nnd  „Glühen  mit  Ealk^  nicht  derart^  dass  man  hiebei 
anf  constante  Ergebnisse  hätte  rechnen  können.  Jedenfalls 
mnsste  aber  wenigstens  an  einzelnen  Beispielen  ge- 
zeigt werden,  dass  die  Ausbeuten  an  Cyansäure  and 
Cyanamid  relati?  bedentende  sind. 


B.  Specieller  Theil. 
1.  Garbaminsäure. 

a)  Zum  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Carbaminsaure  Alkalien  geben  beim  Gltthen 
Cyanate.* 

^)  Die  Ester  der  Carbaminsaure  liefern,  mit  alkoholischer 
Kali  lange  erhitzt,  ebenfalls  cy  ansaures  Salz.  Untersucht  sind 
bisher:  Borneol-,*  Äthyl-,'  Isobutyl-,  Amyl-  und  Capryl- 
urethan.* 

b)  Zum  Gltthen  mit  Kalk. 

Carbaminsaure  Erdalkalien  geben  beim  Gltthen  Cyamide.^ 

2.  Cyansänre. 

Über  die  Umwandlung  der  Erdalkalicyanate  in  Cyamide 
siehe  oben. 

3.  Harnstoff. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Beim  Eintragen  von  Harnstoff  in  geschmolzenes 
Atzkali  erhält  man  Cyanat,  dessen  Menge  nach  Methode  III 
annähernd  bestimmt  worden  ist. 


1  Drechsel,  Joornal  für  prakt.  Chemie  (2),  16, 199. 

2  Ber.  d.  Dentschen  ehem.  Geselbch.,  14, 2074;  die  Verbindung:  wurde 
damals  für  Bomeolcyanat  gehalten;  vergl.  daselbBt  15, 1086. 

'  Arth,  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  17,  Bef.  205. 
^  Arth,  Compt.  rend.,  102,  977;  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch. 
19,  Bef  338. 

f  Drechsel,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  16, 199. 
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Versuche. 

1.  Die  aus  lg  Kaliumhydroxyd,  2 ^Harnstoff  und  Chlor- 
calcium  erhaltene  Schmelze  wurde  in  bOOcm^  Wasser  gelöst; 
davon  wurden  100  cm^  nach  dem  Filtriren  mit  Silbemitrat  und 
Ammoniak  gefällt  und  so  0' 1478  g  gelber  Niederschlag  und 
O-OOTe^r  Silber,  entsprechend  O-oboO^r  Cyanaraid,  d.i.  217o 
der  möglichen  Ausbeute  an  Cyanamid  oder  Cyansäure  erhalten. 

2.  lg  Harnstoff  in  1  ^r  Kalihydrat  eingetragen,  lg  Chlor- 
calcium  zugesetzt,  in  250  cm''  Wasser  gelöst,  100  cm'  davon,  wie 
oben  gefallt,  das  Silbercyamid  in  Salpetersäure  gelöst,  und  mit 
Salzsäure  titrirt.  Gefunden  vnirden  durch  Umrechnung  0-0398  mg 
Cyanamid  oder  287o  ^^r  möglichen  Ausbeute  an  Cyansäure. 

3.  und  4.  Bei  Anwendung  von  2  g  Harnstoff  auf  1  g  Kalium- 
hydroxyd wurden  187oj  aus  1  g  Harnstoff  und  2  g  Kali  117o  der 
möglichen  Ausbeute  erhalten. 

Man  erkennt,  dass  das  VerliMltniss  von  1 : 1  unter  den  an- 
gegebenen das  günstigste  ist. 

Die  Bildung  des  cyansauren  Kaliums  hat  man  sich  wohl  so 
zu  erklären,  dass  man  annimmt,  das  Carbamid  verwandle  sich 
zunächst  in  Ammoniumcyanat,  welches  mit  der  starken  Base 
Kaliumcyanat  liefert. 

Reactionsgleichung: 

CO(NH,),+KOH  =  KNCO+HjO+NHj. 

Diese  Umsetzung  erklärt  die  Angabe  von  Dumas,*  dass  der 
Harnstoff  unter  Umständen  beim  Erhitzen  mit  Ätzkali  nicht  allen 
Stickstoff  als  Ammoniak  abgebe.  (Allerdings  ist  nicht  einzusehen, 
warum  Dumas  bei  Anwendung  von  gewöhnlichem,  d.  h.  wasser- 
haltigem Ätzkali  weniger  Ammoniak  erhalten  hat  als  mit  Hilfe 
von  wasserfreiem.) 

j3)  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geben 
gewöhnlicher  Harnstoff,  sowie  Monoäthyl-  und  unsym- 
metrisches Diäthylcarbamid  nach  Haller  cyansaures 
Kalium.^  Eine  Wiederholung  des  Versuches  mittelst  „absolut" 


1  Gmelin's  Handbuch  der  organ.  Chemie,  4  Aufl.,  4,  293. 

2  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  1886,  Ref.  338. 
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alkoholischer    Lange    und  gewöhnlichem   Harnstoff   hat    nach 
Methode  IV  807o  ^®^  theoretischen  Ausbeute  ergeben. 

b)  Gltthen  mit  Kalk. 

Die  Bildung  von  Cyamid  wird  durch  folgenden  Versuch 
bewiesen,  der  nach  Methode  VI  ausgeführt  worden  ist. 

1  g  Harnstoff  wurde  mit  4  g  Calciumoxyd  innig  gemischt^ 
geglüht,  das  Product  fein  gepulvert,  mit  Wasser  verrieben  und 
anf  250  cm*  verdünnt,  100  cm^  davon  mit  Silbemitrat  und 
Ammoniak  gefällt,  der  gelbe  Niederschlag  in  Salpetersäure 
gelöst  und  das  Silber  mit  Salzsäure  titrirt;  es  wurden  10*1  cm' 
{lern'  =  SO '9 mg  Ag)  verbraucht,  also  18 -270  Cyanamid  vom 
(rewichte  des  Harnstoffes  erhalten;  die  unten  angegebene  Beac- 
tionsgleichnng  verlangt  23*37o>  die  Ausbeute  betrug  demnach 
787o  d®'  theoretischen. 

Durch  diese  Reaction  ist  Cyanamid  leicht  in  grösserer 
Menge  direct  aus  Harnstoff  zu  bekommen. 
Reaetionsgleichung: 

3CO(NH,),+3CaO  =  CaCN,-4-2CaC03+4NH3. 
Ist  die  directe  Bildung  von  Cyanamid  aus  Harnstoff  auch 
nicht  neu  —  in  Beilstein 's  Handbuch  wird  ja  sogar  als  Dar- 
stellnngsmethode  von  Cyanamid  angegeben,  man  solle  nach 
Fenton  Harnstoff  mit  Natrium  gelinde  erwärmen,  mit  Silber 
fällen  u.  s.  w.  — ,  so  hat  doch  die  Reaction  deshalb  Interesse,  weil 
sie  vielleicht  die  glatteste  Überführung  des  einen  Körpers  in  den 
anderen  ermöglicht.  Dass  sie  sich  zur  Darstellung  von  Cyanamid 
eignet,  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden.  Man  hat  nur  zu 
verfahren,  wie  es  D  rech  sei  für  die  Gewinnung  von  Cyanamid 
aus  rohem  Melam  empfiehlt,  d.  h.  den  GlührUckstand  mit  kaltem 
Wasser  anzurühren,  zu  filtriren,  Kohlensäure  einzuleiten,  auf- 
zukochen und  das  Filtrat  vom  Calciumcarbonat  unter  Zusatz  von 
ein  paar  Tropfen  Essigsäure  einzudampfen.  Selbstverständlich 
lässt  sich  das  Gesagte  auf  jedes  andere  Amid  der  Kohlensäure 
oder  auf  ein  Gemisch  mehrerer  ohne  Weiteres  übertragen. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Es  entstehen  zunächst  bekanntlich  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Biuret,  Ammelid,  Cyanursäure;  siehe  daher  diese. 
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4.  Gyanamid. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Beim  Schmelzen  von  Ätznatron  mit  Kaliumcyanat  hat 
DrechseP  Cyamid  erhalten.  Die  Reaetion  lässt  sich  aber  auch 
umkehren.  Dampft  man  z.  B.  Cyanamid  mit  starker  Lange  ab 
und  erhitzt  den  Rückstand  bis  nicht  ganz  zum  Glühen,  so  gibt  er 
nach  dem  Übersättigen  mit  verdünnter  Säure  und  Zusatz  von 
Lauge  etwas  Ammoniak  ab. 

ß)  Beim  Erhitzen  von  Natriumcyamid  mit  wässerigem 
Alkohol  entsteht  nach  DrechseP  Harnstoff".  In  Folge  dessen 
war  die  Cyanatbildung  bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Lauge  von  vorneherein  zu  erwarten.  Die  Versuche  haben  die 
Richtigkeit  dieser  Annahme  bestätigt,  doch  muss  bemerkt  werden^ 
dass  es  nicht  gelungen  ist,  eine  vollständige  Umsetzung  zu 
erzielen ;  etwas  Cyanamid  bleibt  immer  nnangegriffen,  manchmal 
mehr,  manchmal  weniger.  Wasserhaltige  alkoholische  Kalilauge 
wirkt  erklärlicher  Weise  besser  als  absolute.  Mitunter  wurde  gar 
kein  Cyanat  erhalten. 

Versuche. 

1.  Ol  g  Cyanamid  mit  10  cm'  gewöhnlicher  20-procentiger 
alkoholischer  Lauge  circa  18  Stunden  auf  100**  erhitzt,  gaben 
nach  Methode  IV  1*15^  rohes  Silbercyanat,  welches  gereinigt 
und  analysirt  wurde:  0'5127^  gaben  0*4889^  Chlorsilber  oder 
71-87o  Silber  statt  72-07^. 

2.  Nach  24-8tltndigem  Erhitzen  von  0*7195^  Cyanamid  mit 
circa  1*7^  Kaliumhydroxyd,  10  cm'  absolutem  Alkohol  und  1  cm' 
Wasser  auf  100 — 103*  wurden  beim  Fällen  des  mit  Wasser 
stark  verdünnten  Rohrinhaltes  zunächst  1-5815^  aus  Cyanat 
und  Cyamid  bestehenden  Niederschlages  und  0-0255^  Silber 
erhalten,  1-577^  des  Niederschlages  wurden  über  Nacht  in  der 
Kälte  mit  ammoniakalischem  Wasser  stehen  gelassen;  ungelöst 
blieben  0-24055r.  Aus  dem  Filtrate  erhielt  man  durch  Fällung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  1  •  2943  g  Niederschlag.  Nimmt  man 


1  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  21,  89. 

2  Daselbst  (2),  11,  328. 
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denselben  als  reines  Silbercyanat  an,  so  wurden  über  517o  vom 
Cjanamid  in  Cy ansäure  verwandelt. 

3.  0*454^  Cyanamid,  welche  gleichzeitig  mit  circa  1*7^ 
Kaliumhydroxyd  und  10  cm'  Alkohol  derselben  Temperatur  aus- 
gesetzt wurden,  gaben  fast  kein  Gyanat. 

4.  Bei  einem  anderen  Versuch  wurden  unter  Anwendung 
von  „absolut  alkoholischer"  Kalilauge  61 -270  vom  Cyanamid  in 
Cyansäure  verwandelt. 

b)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Es  entstehen  zunächst  Dicyandiamid,  Melam  und  Ammoniak.^ 

5.  Onanidin. 

Die  zu  besprechenden  Versuche  sind  mit  dem  kohlen- 
sauren Salze  ausgeführt  worden. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Bildung  von  Cyanat  beim  Eintragen  von  Guanidin- 
carbonat  in  geschmolzenes  Atzkali  wird  durch  folgende 
Versuche  bewiesen: 

1.1^  Guanidinsalz,  in  1  ^  Kaliumhydroxyd  eingetragen, 
gab  nach  Methode  DI  Cyanamidsilber,  von  welchem  zwei  Fünftel 
6*4  cm*  Salzsäure  entsprachen;  also  wurden  ll*67o  Cyanamid 
vom  Gewichte  des  Guanidincarbonats  oder  507o  der  möglichen 
Cyansäureausbeute  erhalten. 

2.  Beim  Eintragen  von  0*5^  Guanidincarbonat  in  2 g  Atz- 
kali erhielt  man  nach  Methode  II  Silbercyanat,  das  bei  der 
Analyse  71*57^  Silber  statt  72  07,,  ergab:  0  382^  lieferten 
0-363^  Silberchlorid. 

ß}  Da  Guanidin  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Harnstoff 
gibt,*  war  die  Cyanatbildung  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Lauge  ebenfalls  wahrscheinlich.  Die  Versuche  haben  diese 
Annahme  als  richtig  erwiesen.  Man  erhält  etwa  507o  der  theore- 
tischen Ausbeute.  Nach  der  Analogie  mit  der  Harnstoffumsetzung 


1  Drechsel,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  13,  331. 

s  Banmann,  Bar.  der  Deutsehen  ehem.  Gesellsch.,  6, 1376. 
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durfte  die  Spaltung  durch  folgendes  Formelbild  Teranscbaolicht 
werden: 


H 
H,N- 


NH 


Ht 


NH 


Versuche. 

1.  1*5^  GuanidiDcarbonat  gaben  nach  zwölfstttndigem 
Erhitzen  mit  20  cm^  20-procentiger  gewöhnlicher  alkoholischer 
Kalilauge  (Methode  IV)  1*1^  Silbercyanat  oder  447o  der  theore- 
tischen Ausbeute. 

Analyse:  05435^  gaben  0-5180 ^r  Chlorsilber  oder  ll'Sy^ 
Silber,  statt  72-07^. 

2.  0-4108^  des  Guanidinsalzes  gaben  bei  16-stttndiger 
Behandlung  mit  absoluter  Lauge  0'34Ag  Silberniederschlag  oder 
607o  der  Theorie. 

3.  0*4185^  gaben  nach  24-stttndigem  Erhitzen  mit  absoluter 
Lauge  0-3540^  Niederschlag  und  0-02355r  Silber,  d.  i.  667o 
der  Theorie. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Glttht  man  ein  Guanidinsalz  mit  Kalk,  so  findet  Zersetzung 
nach  dem  Schema 

CH5N3  =  NHj+CNjH, 

statt.  Fttr  das  kohlensaure  Salz  lautet  mit  Rtlcksicht  auf  das  im 
allgemeinen  Theil  Angegebene  die  Gleichung: 

(CH3N3),.H,C03+3CaO  =  CaCN,+2CaC03-4-4NH5. 

Bekanntlich  entsteht  aus  Cyanamid  und  Salmiak  Guanidin; 
es  kann  also  die  in  Rede  stehende  Reaction  auch  als  Umkehrung 
von  Erlenmeyer's  Synthese  aufgefasst  werden. 

Die  Ausbeute  an  Cyamid  ist  keine  geringe. 

Übrigens  ist  die  Bildung  eines  Cyanamids  aus  Guanidin  nicht 
neu,  denn  Melamin  entsteht  ja  beim  Erhitzen  von  dem  kohlen- 
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sauren  Salze,  wie  Nencki^  und  Smolka  nnd  Fried  reich* 
gezeigt  haben. 

Versuche. 

1.  Ans  0*2322^  Goanidincarbonat  wurden  naeh  Methode  VI 
0- 1125  g  gelber  Niederschlag  und  0  0192 g  Silber  erhalten,  d.  i. 
48%  von  der  aus  obiger  Gleichung  berechneten  Menge. 

2.  Aus  0-2072  jr  derselben  Substanz  wurden  0  0886^ 
Niederschlag  und  0-02225r  Silber,  d.  i.  467o  der  theoretischen 
Ausbeute  erhalten. 

Das  Cyanamidsilber  vom  ersten  Versach  wurde  analysirt: 
0'l\2bg  gaben  0-1151  ^  Chlorsilber  und  0-0038^  Silber  oder 
80 -SVo  Silber. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Guanidincarbonat  gibt  Wasser,  Kohlensäure,  Ammoniak,  ein 
weisses  Sublimat  und  einen  gelben  mellonartigen  Körper  als 
Rttckstand.3 

6.  Binret 

a)  Erhitzen  mit  Kaliuuihydroxyd. 

Nachdem  durch  Einwirkung  von  heissem  Barytwasser  auf 
Binret  Harnstoff  erhalten  werden  kann,^  musste  die  Bildung  von 
cyansaurem  Salz  beim  Eintragen  vom  Allophanamid  in  geschmol- 
zenes Ätzkali  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Lauge  zu 
erwarten  sein.  Die  Versuche  haben  die  Richtigkeit  des  Voraus- 
gesetzten nachgewiesen. 

a)  Eintragen  in  geschmolzenes  Kalihydrat.  Ver- 
such nach  Methode  III: 

0-5^  Biuret  wurden  in 0*5^  Kaliumhydroxyd  eingetragen; 
zwei  Drittel  der  Schmelze  entsprachen  beim  Titriren  des  Silber- 
cyamids  41  cm'  Salzsäure  und  diese  32^/^  der  theoretischen 
Ausbeute. 


1  Journal  fUr  prakt.  Chemie  (2),  17,  235. 
3  Monatshefte  für  Chemie,  X,  91. 
»  Strecker,  Annalen  der  Cemie,  118,  161. 
*  Finckh,  Annalen  der  Chemie,  124,  336. 
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ß)  Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  das  Biuret  ebenfalls 
leicht.  Die  Ansbeute  an  Cyanat  tiberstieg  wiederholt  507o  der 
theoretisch  möglichen;  dies  beweist,  dass  beide  Kohlenstoff- 
atome an  der  Bildung  des  cyansanren  Salzes  theil- 
nehmen.  Cyanursäare  konnte  in  dem  Rohrinhalt  nicht  nach- 
gewiesen werden,  denn  nach  dem  Erwärmen  des  Silbemieder- 
schlages mit  verdünnter  Salpetersäure  fällte  Ammoniak  nichts  mehr. 

Reactionsgleichung: 


C,H5N30,+2KOH  =  2KNCO+NH,+2H,0 

oder 

H    NH.CO 

^NH=NH3+2CONH. 

H    NH  CO 

\ 

'ersuche. 

1.  Aus  1  g  Biuret  und  15  cm'  gewöhnlicher  alkoholischer 
Lauge  wurde  bei  zwölfsttindigem  Erhitzen  nach  Methode  IV 
Silbercyanat  erhalten,  wovon  0-42025r  0-3998flr  Chlorsilber 
gaben;  der  Silbergehalt  betrug  also  71 -670;  die  Rechnung  ver- 
langt 72- 07^. 

2.  0*5737^  Biuret  gaben  mit  absolut  alkoholischer  Lauge 
aus  l'bg  Kalihydrat  und  13cm*  Alkohol  nach  Methode  IV 
zunächst  1  •  4107  ^r  weissen  Silberniederschlag  und  0-0323  ijr  Silber 
(was  877o  d^^  möglichen  Ausbeute  entspricht).  Nun  wurden 
0-8971  ^r  dieses  rohen  cyansauren  Silbers  in  Ammoniak  gelöst, 
mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  gefilllt  und  so  0-  7865r  erhalten. 
Diese  entsprechen  noch  immer  767o  von  der  theoretischen  Aus- 
beute. Analyse:  0-  7865r  gaben  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zink  im  Platintiegel  0'b663g  Silber  oder 
72 -070,  berechnet  72 -070. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Es  entstehen  Caiciumcyamid  und  Ammoniak  nach  dem 
Reactionsschema: 

3C,H5N30,-*-6CaO  =  2CaCN,-*.4CaC03-^5NH,. 
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0*25^  Biuret  wurden  mit  l^Kalk  geglüht;  zwei  Drittel 
des  wässerigen  Auszuges  gaben  Silbercyamid^  welches  4*6  cm' 
Salzsäure  oder  0-03335r  Cyanamid  entsprach.  Also  wurden  78Vo 
der  theoretischen  Ausbeute  gewonnen. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Das  Biuret  gibt  zunächst  Cyanursäure  und  Ammoniak.^ 


7.  Dicyandiamidiii« 

Die  Versuche  sind  fast  durchwegs  mit  dem  schwefelsauren 
Salze  ausgeftlhrt  worden. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Bildung  von  Cyanat  beim  Eintragen  von  Dicyan- 
diamidinsulfat  in  geschmolzenes  Atzkali  ist  qualitativ  nach 
Methode  I  nachgewiesen  worden. 

^)  Alkoholische  Kalilange  wirkt  auf  das  Dicyandiamidin 
ebenfalls  leicht  ein.  Die  Ausbeute  an  Cyanat  ist  eine  bedeutende 
und  übersteigt  wahrscheinlich  wie  beim  Biuret  507o  der  theore- 
tischen. Die  definitive  Entscheidung  darüber  muss  ich  mir  aber 
noch  vorbehalten. 

Reactionsschema: 

C,H^N^0-h2K0H  =  2KNC0+2NH3+H,0, 
oder  nach  der  Analogie  mit  Biuret: 


H 

1 


i 


NH 


H 


HN— CO  1  ß 

I  _J/ II 


HN 


NH 


H, 


1  Baeyer,  Annalen  der  Chemie,  130,  155. 

Sxtxb.  d.  mathem.-naturw.  CI.  Bd.  XCVIII.  Abth.  IL  b. 
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Versuche. 

1.  l'bg  krystallisirten  DicyandiamidinBalfats  gaben  bei  Be- 
handlung mit  gewöhnlicher  alkoholischer  Lauge  nach  Methode  IV 
circa  1  g  rohes  Silbercyanat,  welches  nach  der  Eeinigung  analysirt 
wurde:  0-4850^  gaben  0- 4629g  Chlorsilber  oder  71  -SVo  Silber; 
die  Rechnung  verlangt  72*07o« 

2.  0*4392^  wasserfreien  Salzes,  die  mit  absolut  alkoho- 
lischer Kalilauge  20  Stunden  erhitzt  wurden,  gaben  0-595^ 
rohes  cyansaures  Silber  und  0  0228  g  Silber;  da  der  Silbergehalt 
des  Cyanats  bloss  70  ^Vo  betrug,  sollen  aus  diesem  Versuche 
keine  bestimmten  Schlüsse  über  die  mögliche  Ausbeute  gezogen 
werden;  wäre  der  Silbemiederschlag  rein  gewesen,  so  würde  die 
Ausbeute  72^0  der  theoretischen  betragen  haben. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 
Die  Cyamidbildung  kann  durch  die  Gleichung 

C,HeN404-2CaO  =  CaCN,-4-CaC03+2Ntt, 

ausgedrückt  werden. 

Versuch. 

0-5 ^r  wasserfreien  Sulfates  wurden  mit  2g  Kalk  nach 
Methode  VI  verarbeitet;  zwei  Drittel  des  Cyamids  entsprachen 
22  •  3  cm^  Rhodanlösung  (1  cm*  =:  11  •  262  mg  Ag),  daher  wurden 
647o  d^^  theoretischen  Ausbeute  erzielt. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Dicyandiamidincarbonat^  schmilzt,  braust  auf,  gibt  nach 
Ammoniak  riechende  Dämpfe  ab  und  wird  dann  fest,  schliesslich 
gelb,  mellonartig. 

8.  Dicyandiamid. 

a)  Erhitzen   mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Bildung  von  Cyanat  beim  Eintragen  von  Dicyan- 
diamid in  geschmolzenes  Atzkali  ist  qualitativ  (nach 
Methode  I)  nachgewiesen  worden. 


1  Beim  Sulfat  wäre  der  Einwand  möglich,  dass  die  Schwefelsäure 
störend  wirke. 
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Reactionsgleichung: 

C,H^N^+2K0H  =  2KNCO+2NH3. 

ß)  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge.  BeimEochen 
von  Dicyandiamid  mit  concentrirter  Kalilauge  bat  Hall  wachs  ^ 
neben  etwas  amidodicyansaurem  Salz  Kalium eyamid  und 
-Cyanat  (aus  dem  Gerüche  der  mit  Säure  freigemachten  Cyan- 
säure  geschlossen),  sowie  Melamin  erhalten.  Die  Einwirkung 
alkoholischer  Lauge  verläuft  (bei  IW)  ähnlich,  denn  die  Haupt- 
menge des  Dicyandiamids  verwandelt  sieh  ebenfalls  in  Cyansänre 
und  Cjanamid.  Da  man  unter  günstigen  Umständen  aus  einem 
Molekfll  Dicyandiamid  etwas  mehr  als  ein  Molekül  der  ersteren 
and  etwas  weniger  als  ein  Molekül  des  letzteren  erhält,  dürfte 
vorerst  nach  dem  Schema 

C.H^N^     +H,0=      C,H3N30       4-NH3 
Dicyandiamid  Amidodicyansäure 

Amidodicyansänre  gebildet  werden,  welche  dann  (siehe  unten) 
in  Cyansäure  und  Cyanamid  zerfällt;  dieses  verwandelt  sich  zum 
Theil  in  jene. 

Versuche. 

1.  lg  Dicyandiamid  gab  nach  zwölfstündigem  Erhitzen  mit 
15  cm*  20-procentiger  gewöhnlicher  alkoholischer  Lauge  nach 
Methode  IV  circa  1*8^  rohes  Silbercyanat;  dasselbe  war  nach 
dem  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salpetersäure  rein^ 
denn  0  •  7894  (7  gaben  0  •  754  g  Chlorsilber,  enthielten  also  7 1  •  97^ 
Silber  (Rechnung:  72-07o). 

2.  0'4556^  Dicyandiamid  wurden  mit  absolut  alkoholischer 
Lauge  aus  lg  Kalihydrat  und  5 cm*  Alkohol  zuerst  16,  dann 
(nachdem  der  Rohrinhalt  noch  starke  Cyanamidreaction  gab)  noch 
24,  endlich  noch  14  Stunden  auf  100—104*  erhitzt.  Der  wie 
g:ewöhnlich  erhaltene  Silberniederschlag  war  gelb  uud  wog 
l-32245f.  1-2794  g  davon  wurden  über  Nacht  mit  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  stehen  gelassen,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Salpetersäure  und  Silbernitrat  gefällt.  So  erhielt  man  0-804// 


1  Annalen  der  Chemie,  153,  298. 
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weissen  (in  NH3  löslichen)  und  0*414^  gelben  (in  NH,  un- 
löslichen) Niederschlag;  zu  letzterem  ist  noch  die  0-022^  Silber 
(mit  der  Filterasche  gewogen)  entsprechende  Menge  hinzu- 
zufügen. 

Analyse  des  weissen  Niederschlages:  0-7776^  gaben 
0-7396^  Chlorsilber  oder  71  -BVo  Silber;  die  Rechnung  verlangt 
für  Silbercyanat  72-07o. 

Analyse  des  gelben  Niederschlages:  0*414^  gaben  0*442^ 
Chlorsilber  oder  80-47o  Silber;  Silbercyamid  enthält  806 
bis  84-37%  Silber. 

Kechnet  man  den  beim  Digeriren  des  gemischten  Silber- 
niederschlages mit  Ammon  erlittenen  Verlust  von  34  9n^  als 
Cyamid,  so  wurden  aus  OAbbQg  Dicyandiamid  0*2383^  Cyan- 
säure  und  0  0941^  Cyanamid  erhalten.  Also  hatten  sich  ver- 
wandelt: 

In  Cyansäure 5l7o(  ^^™  Gewichte  des 

in  Cyanamid 217© '      Dicyandiamids. 

3.  Ein  ebenso  mitO-ö^r  Substanz,  10  cm*  Alkohol  und  2g 
Kaliumhydroxyd  ausgeführter  Versuch  ergab  nach  15-stttndigem 
Erhitzen: 

Cyansäure 447o  I  vom  Gewichte  des 

Cyanamid 367o '     Dicyandiamids. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Bildung  von  Cyamid  ist  durch  D  rech  s  el  *  nachgewiesen 
worden. 

c}  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Die  Substanz  gibt  Ammoniak  und  Melamin,  welches 
sublimirt,  und  einen  gelben  Rückstand*  (wohl  Mellon). 

9.  Biguanid. 

Die  zu  besprechenden  Reactionen  sind  meist  nicht  mit  Ver- 
bindungen von  Rathke's  einfachem,   sondern  mit  jenen   des 


1  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  21,  81. 

2  Drechsel,  daselbst,  (2),  13,  331. 
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(znerst  von 'mir  dargestellten)  Äthylbiguanids  ansgeftihrt 
worden,  hauptsächlich;  weil  ich  von  diesem  eine  grössere  Menge 
in  Form  von  neutralem  und  saurem  Sulfat  vorräthig  hatte.  Dass 
sich  das  eigentliche  Biguanid  nicht  wesentlich  anders  verhält  als 
das  äthylirte,  ist  durch  einige  qualitative  Versuche  festgestellt 
worden.  Über  die  Ausbeute  bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Lauge  sollen  noch  Versuche  unternommen  werden. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Cyanatbildung  beim  Eintragen  von  Biguanidknpfer- 
nud  Äthylbiguanidkupfersulfat  in  geschmolzenes  Kalihydrat  ist 
qualitativ  nachgewiesen  worden. 

ßj  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Lauge  zerföllt 
Äthylbiguanid  unter  Bildung  von  Cyansäure,  Ammoniak  und 
Äthylamiu;  wahrscheinlich  nach  dem  Schema 

C,He(C,H5)N5+2KOH  =  2KNC0+2NH3+NH,C,H5, 

obschon  bemerkt  werden  muss,  dass  es  mir  bisher  nicht  gelungen 
ist,  1  Molekül  oder  mehr  Cyanat  zu  erhalten. 

Versuche. 

L  Der  durch  Erhitzen  von  0-8574^  saurem  Äthylbiguanid- 
Sulfat  gewonnene  Eohrinhalt  wurde  zuerst  filtrirt  (Rückstand  Ä) 
und  das  Filtrat  destillirt. 

1.  Das  Destillat  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  auf- 
gefangen, mit  Platinchlorid  gefeilt  und  der  Niederschlag 
analysirt:  ObSllg  gaben  0-2591  jf  Platin  oder  44- 17,,;  die 
Rechnung  verlangt  für  Platinsalmiak  43 -970- Das  Filtrat,  zur 
Krystallisation  eingedampft,  schied  Äthylaminchlorplatinat 
ab:  O-SOSO^r  Substanz  gaben  0  1193  5r  Platin  oder  39 -47^  (be- 
rechnet 39  •  37^). 

2.  Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  ^  vereinigt, 
in  Wasser  gelöst,  Silbercyanat  fractionirt  gefllllt  und  die  zweite 
(Haupt-)  Fraction  analysirt:  0  414^  gaben  0-3898^  Chlorsilber 
und  0-004 jF  Silber  oder  71 -770  Ag;  die  Rechnung  verlangt 
7207o. 

II.  Aus  0-  681  g  wasserfreiem  neutralem  Äthylbiguanidsulfat, 
g  Kalihydrat  und  lOcwi*  absolutem  Alkohol  wurden  0*495^ 
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rohes  Silbercyanat  und  0-026  g  Silber  erhalten,  welche  Mengen 
46%  d^f  berechneten  Ansbeate  entsprechen. 

Zahlreiche  andere  Versuche  haben  keine  wesentlich  höheren 
Ausbeuten  ergeben. 

b)  Gltthen  mit  Calciumoxyd. 

Beim  Glühen  von  Biguanidverbindnngen  mit  Kalk  entsteht 
Gyamid  und  Ammoniak;  diese  Zersetzung,  welche  durch  die 
Gleichung 

C,H,N5  =  2CN,H,+NH, 

in  der  einfachsten  Weise  versinnlicht  wird,  ist,  wie  man  leicht 
erkennt,  die  Umkehrung  von  Herth's  schöner  Biguanid- 
Synthese. 

Versuch. 

0*3  g  Biguanidkupfersulfat  wurden,  mit  1'2  g  Kalk  gemischt^ 
geglttht;  ftlnf  Sechstel  der  Lösung  gaben  0-26^  Cyanamidsilber 
oder  617o  ^^^  *^8  ^^^  Gleichung 

3C,H,N5+6CaO  =  4CaCN,+2CaC03+7NH, 
berechneten  Menge. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Biguanidcarbonat  verhält  sich  wie  das  entsprechende  Di- 
cyandiamidinsalz.  (Äthylbiguanidverbindungen  zersetzen  sich 
unter  Verkohlung.) 

10.  Amldodicyans&ore. 

a)  Erhitzen  mit  Ealiumhydroxyd. 

(x)  Die  Bildang  von  Cyaaat  beim  Eintragen  von  Amido- 
dicyansäure  in  geschmolzenes  Kalihydrat  ist  qualitativ 
nachgewiesen  worden. 

ß)  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  der  Körper  so 
gespalten,  wie  es  Ha  11  wac h s  bei  der  Einwirkung  von  kochendem 
Barytwasser  als  „sehr  wahrscheinlich"  annimmt,  d.  b.  es  wird 
aus  einem  Molekttl  Amidodicyansäure  ein  Molekül  Cyansäure  und 
ein  Molekül  Cyanamid  gebildet: 

C.HjNgO  =  CONH+CN^H,. 
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Versuche. 
1.  0*8992^  amidodicyansanren  Silbers  wurden  20  Stunden 
lang  mit  alkohol.  Lauge  erhitzt  und  sonst  wie  Dieyandiamid 
behandelt  und  gaben  0*4955^  gelben  Niederschlag  (dazu  noch 
0-0366 g  Silber)  und  0- 7913 ^r  weissen  Niederschlag;  werden 
diese  Fällungen  als  reines  Gyamid  und  Cyanat  angenommen,  so 
ergibt  sich  mit  Bücksieht  auf  die  oben  angeführte  Gleichung 
folgendes  Verhältniss  zwischen  Theorie  und  Versuch: 

Berechnet  Gefanden 

Cyansäure 0  •  2014  g  0  •  2269  g 

Cyanamid 0  •  1967  0  •  1032. 

Offenbar  hatte  sich  secundär  ein  Theil  des  Cyanamids  in 
Gyanat  verwandelt. 

2. 0  *  2  ^  reiner  Amidodicyansäure  gaben  bei  gleicher  Behand- 
lung cyansaures  Silber,  das  bei  der  Analyse  folgendes  Besultat 
lieferte:  Aus  0*1610^  erhielt  man  nach  Auflösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Beduction  im  Platintiegel  0-1162^  Silber 
oder  72-27o;  berechnet  72-07o. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Bildung  von  Cyamid  ist  nach  Methode  V  nachgewiesen 
worden  und  entspricht  wohl  dem  Schema: 

C,H3N,0+2CaO  =  CaCN^+CaCOj+NHj. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Amidodicyansäure    gibt    zuerst    weisses   Sublimat,^    dann 

schmilzt  sie  und  liefert  einen  aus  gelben  Nädelchen  bestehenden 
Beschlag;  als  Bückstand  bleibt  ein  hellbrauner  mellonartiger 
Körper.* 

11.  Gyamldokolilens&iire. 

a)  Zum  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Cyamidokohlensaure  Alkalien  verwandeln  sich  beim 
Glühen  in  Cyanate.' 

1  Melamin? 

2  Hall  wachs,  Annalen  der  Chemie,  153,  308. 

»  G.  Meyer,  Journal  fftr  prakt.  Chemie  (2),  18,  422. 
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ß)  Auf  den  Äthylester  wirkt  alkoholische  Kalilauge 
nach  Bässler's^  UntersuebuDgen  nur  unter  Bildung  von  Ealium- 
cyamidokohlensäureäther  ein.  Beim  Erhitzen  von  eyamidokohlen- 
saurem  Natrium  mit  Kalihydrat  und  Alkohol  hahe  ich  Folgendes 
beobachtet: 

1.  Bei  zwölfstttndiger  Einwirkung  von  0-5^  Natrinmsalz 
und  absolut  alkoholischer  Lauge  bei  99 — 100**  wurde  kein  oder 
nur  sehr  wenig  Cyanat  gebildet,  denn  der  wie  gewöhnlich 
erhaltene  Silbeniiederschlag  war  gelb  und  gab  an  verdttnntes 
Ammon  nichts  durch  schwache  Salpetersäure  Fällbares  ab;  es 
hatte  daher  vernmthlich  keine  Einwirkung  stattgefunden. 

2.  Nach  45-stündigem  Erhitzen  derselben  Menge  des  obigen 
Salzes  auf  100 — 101*  bei  Anwendung  von  3  g  Kalinmhydroxyd 
und  10  cm*  95-procentigem  Alkohol  gab  der  Rohrinhalt  keine 
Cyanamidreaction  mehr,  aber  die  wie  sonst  dargestellte  Silber- 
fUllung  war  ganz  gewiss  kein  reines  Cyanat,  denn  sie  löste  sieh 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  nur  zum  kleinen 
Theile  unter  Brausen,  und  in  der  Lösung  erzeugte  Ammoniak 
wieder  einen  Niederschlag;  Natronlauge  entwickelte  beim 
Zusammenbringen  mit  jener  Lösung  eine  Spur  Ammoniak.  Etwn  s 
Cyansäure  mag  also  wohl  entstanden  sein. 

b)  Zum  Glühen  mit  Calciumoxyd. 
Cyamidokohlensaures  Calcium  gibt  beim  Erhitzen  Carbonat 
und  Cyamid.* 

12.  Cyanursänre. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Beim  Schmelzen  von  cyanursaurem  Kalium  mit 
Ätzkali  hat  Liebig' Cyanat  erhalten.  In  Folge  dessen  habe 
ich  bei  Körpern,  von  denen  bekannt  ist,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  Laugen  Cyanursänre  geben,  die  Bildung  von  cyansaurem 
Salz  bei  höherer  Temperatur  als  selbstverständlich  angenommen. 

ß)  Alkoholische  Lauge  wirkt  bei  100"  auf  Cyanursänre 
nicht  ein. 


i  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  16,  155. 

2  G.  Meyer,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  18,  427. 

*  Gmelin*s  Handbuch  der  organ.  Chemie,  4.  Aufl.,  5,  147. 
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b)  Glühen  mit  Calciumoxyd 

erzengt  natttrlich  Cyamid,  was  zum  Überflnsse  anf  qualitativem 
Wege  nachgewiesen  wurde.  Durch  Glühen  von  cyanursaurem 
Baryum  hat  Drechsel*  Cyanamidbarynm  erhalten. 

c)  Beim  Erhitzen 

entsteht  bekanntlich  Cyansäure. 

13.  Gyanils&ure 

verwandelt  sich  so  leicht  in  Cyanursäure,*  dass  ein  gleiches 
Verhalten  beim  Glühen  mit  Kalk  und  Schmelzen  mit  Kali  ohne 
Anstellung  von  Versuchen  angenommen  werden  konnte. 

14.  Cyamelid 

gibt  beim  Auflösen  in  Kalilauge  cyansaures  und  cyanur- 
sanres  Salz^^  beim  Erhitzen  entsteht  Cyansäure,  es  gilt  dab^ 
das  bei  der  Cyanilsäure  Gesagte. 

15.  Melanarens&ure. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  ein  cyanursaures  Salz 
unter  Entbindung  von  Ammoniak.* 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Bildung  von  Cyamid  ist  nach  Methode  V  nachgewiesen 
worden.Direct  entsteht  bekanntlich  Cyanamid  aus  Melanurensäure 
durch  Erhitzen  undUberleiten  von  Kohlenräure  und  Wasserdampf.^ 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Melanurensäure  zerfällt;  ohne  eine  Spur  Wasser  abzugeben 
in  Ammoniak,  Cyansäure,  Cyanursäure  und  Mellon.^ 


1  Joamal  für  prakt.  Chemie  (2),  16,  207. 

^  Liebig,  Gmelin*8  Handbuch,  5, 153. 

s  Derselbe  L  o.  5, 154. 

«  wohler  und  Liebig,  daselbst,  5, 161. 

»  Drechsel,  Joomal  für  prakt.  Chemie  (2),  II,  293. 

*  Laurent  mid  Gerhardt,  Gmelin's  Handbuch,  5, 161. 
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16.  Ammelin. 

a)  Erhitzen  mit  Ealiumhydroxyd 
gibt  cyansures  Kalium.* 

b)  Glühen  mit  Kalk 
erzeugt  Cyamid,  wa«  qualitativ  nachgewiesen  worden  ist 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Wie  Melanurensäure.* 

17.  Melamiii. 

a)  Erhitsen  mit  Ealiumhydroxyd. 

cl)  Melamin  gibt  beim  Schmelzen  mit  Eali  Cyanat.' 

ß)  Alkoholische  Lauge  spaltet  bei  mehrstündigem  Erhitzen 

auf  100**  Ammoniak  ab,  bildet  aber  jedenfalls  nur  Cyanursäure, 

nicht  Cyansäure. 

b)  Gltthen  mit  Calciumoxyd 
erzeugt  Cyamid.* 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  sublimirend,^  entwickelt  es  bei 
rascherem  Erhitzen  Ammoniak  und  hinterlässt  Mellon.^ 

18.  Garbonyldlharnstoff 

gibt  beim  Kochen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
Cyanursäure,  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  Cyanursäure, 
beziehungsweise  Cyansäure.^  In  Folge  dessen  war  die  Prüfung 
auf  die  „Gyanamidreaction''  unnöthig. 


1  Lieb  ig,  Annalen  der  Chemie,  10,  29. 

2  Laurent  und  Gerhardt,  Gmelin's  Handbuch,  5, 164. 
8  Liebig,  daselbst,  5, 170. 

*  Drechsel,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  21,  81. 

6  Drechsel,  daselbst,  (2),  13,  882. 

^  Liebig,  Gmelin's  Handbuch,  5, 169. 

7  E.  Schmidt,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  5, 41,  42. 
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19.  Biaretdicyanamid 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Cyanatbildung  beim  Eintragen  von  Biaretdicyan- 
amid in  geschmolzenes  Ätzkali  ist  qualitativ  nachgewiesen 
worden, 

ß)  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  bei  100— 103*"  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  ein,  doch  entsteht  dabei  keine  Gyan- 
säure,  sondern  vermuthlich  Cyanursäure.  Der  Versuch  wurde 
hauptsächlich  desshalb  unternommen,  weil  das  Gelingen  des- 
selben eine  Bestätigung  der  Richtigkeit  von  Rasiüski's  Consti- 
tutionsformel 

NHj.CNH.NH.CO.NH.CO.NH.CNH.NH, 

gewähren  wttrde.  Wenn  nämlich  diese  Verbindung  aus  einem 
Molekül  Biuret  und  zwei  Molekülen  Qnanidin  durch  Austritt  von 
zwei  Molekülen  Ammoniak  entstanden  gedacht  werden  kann, 
so  war  es  möglich,  dass  bei  der  Spaltung  mit  alkoholischer  Lauge 
die  Einwirkungsprodnete  von  diesem  Reagens  auf  Biuret  und 
Onanidin,  d.  i.  Ammoniak  und  Kalinmcyanat  gebildet  würden. 

Versuch. 

Das  wie  gewöhnlich  dargestellte  Silbersalz  war  in  Salpeter- 
säure ohne  Brausen  löslich  und  durch  Ammoniak  wieder  fällbar; 
von  diesem  wurde  es  nur  schwer  aufgenommen,  war  also  kein 
cyansaures  Silber.  Mit  Salzsäure  zerlegt,  vom  Ghlorsilber  filtrirt 
and  eingedampft,  wurden  cyanursäureartige  Krystalle  erhalten, 
mit  denen  zwar  Hofmann's  Reaction,  nicht  aber  die  Darstellung 
des  Kupferammonsalzes  gelang. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Cyanamidbildung  ist  qualitativ  (Methode  V)  nachge- 
wiesen worden. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Wie  Ammeiin. 
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20.  Carbonyldlbluret. 

Es  gilt  das  beim  Carbonyldiharnstoff  Angegebene;  weil  die 
Snbstanz  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lauge  das  gleiche  Ver- 
halten zeigt.  ^ 

21.  Melam. 

a)  Erhitzen  mit  Ealinmhydroxyd. 
Melam  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  das  eyansanre  Salz.^ 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Rohes  Melam  gibt,  wie  bekannt,  beim  Glühen  mit  Kalk 
Cyamid.' 

Ich  habe  den  Versuch  mit  reinem  Melam  wiederholt  und 
nach  Methode  V  selbstverständlich  Cyanamid  nachweisen  können. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Melam  gibt  Ammoniak  und  Mellon.^ 

22.  Meiern. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxjd. 

Melem  gibt  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  Kali  Cyanat, 
wie  von  vorneherein  anzunehmen  war,  nachdem  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Lauge  Ammelid  gebildet  wird,^  welches  (riebe 
unten)  leicht  in  Cyansäure  übergeftlhrt  werden  kann. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Obschon  kein  Zweifel  darüber  sein  konnte,  dass  Melem  die 
Cyanamidreaction  gibt,  sind  doch  einige  Versuche  ausgeführt 


1  £.  Schmidt,  Journal  fUr  prakt.  Chemie  (2),  5,  50. 
^  Lieb  ig,  Annalen  der  Chemie,  10,  16. 

»  6.  Meyer,  Journal  fllr  prakt.  Chemie  (2),  18,  425;  Drechsel, 
daselbst,  (2),  21,  79. 

*  Liebig,  Gmelin's  Handbuch,  5, 172. 

5  Klason,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  83,  287. 
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worden,  welche  über  die  mögliche  Ansbente  Bechenschaft  geben 
massten.  Einer  möge  hier  Platz  finden. 

Versuch. 

O'bg  Meiern  wurden  mit  2  g  Kalk  geglttht;  100  cm*  der  auf 
200  cm*  gebrachten  Lösung  gaben  Silbercyamid,  das  53  •  8  cm' 
Rhodanlösung  =  142- 1  m^  Cyanamid  entsprach;  es  wurden  also 
747o  ^®^  theoretischen  Ausbeute  erzielt. 

Reactionsgleichung: 

CeHeN,o+6CaO  =  4CaCN,+2CaC03+2NH3. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Meiern  gibt  Ammoniak  und  ein  weisses  Sublimat,  als  Rtlck- 
stand  bleibt  eiue  m  eil on artige  Masse. 


23.  Ammelid^  34.  Mellon,  25.  Gyamelurs&are  und  26.  Mellon- 

Wasserstoff. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

1.  Ammelid  gibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  (oder  Säuren) 
Cyanursäure.* 

2.  und.  3.  Mellon  gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  erst 
eyamelursaures  Kali,  dieses  beim  Schmelzen  Cyanat.* 

4.  Mellonwasserstoff  gibt  Cyamelursäure  und  Am- 
melid,' 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

1.  Beim  Ammelid  wurde  die  Cyamidbildung  qualitativ 
nachgewiesen. 

2.  Mit  Mellon  wurde  folgender  Versuch  gemacht: 

-  0-6^  glühte  man  mit  2g  Kalk;  für  ein  Drittel  der  wässe- 
rigen Lösung  waren  zur  Fällung  des  Silbers  60  9  cm*  Bhodan- 


1  Lieb  ig,  Annalen  der  Chemie,  95,  264. 

2  Liebig^  Gmolin*8  Handbuch,  5,  99;  Suppl.  570. 

3  Henneberg,  Gmelin's  Handbuch,  Suppl.  568. 
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lösung  erforderlich,  welche  134  *  5  m^  Cyanamid  entsprechen, 
d.  i.  967o  ^^^  ^^^^  d®^  Gleichung 

CeHjN^+eCaO  =  4CaCN,-4.2CaC03-4.NH3 

berechneten  Menge. 

3.  Cyamelursäure. 

Versuch. 

0*5^  cyamelursauren  Kaliums  wurden  mit  2^  Kalk  geglttht; 
die  Hälfte  der  Lösung  gab  Silbercyamid,  das  4  *  85  cm'  Salzsäure 
entsprach.  Daraus  berechnet  sich  die  Menge  des  Cyanamids  zu 
217o  vom  Gewichte  der  Cyamelursäure. 

4.  Mit  Mellonkalium  wurde  die  Beaction  bloss  qualitativ 
ausgefUhrt. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

1.  Ammelid  liefert  Mellon.* 

2.  Cyamelursäure  erzeugt  Cyansäure,Cyanursäure  und  Mellon.^ 


Bückblick. 

Durch  die  vorstehende  Arbeit  ist  der  experimentelle  Nach- 
weis für  folgende  Thatsachen  erbracht  worden,  die,  wie  man 
leicht  erkennt,  in  nahem  Zusammenhange  untereinander  stehen: 

1.  Alle  Amide  der  Kohlensäure  bilden  beim  Er- 
hitzen mit  Kaliumhydroxyd  Cyanat;  in  einigen  Fällen 
erfolgt  diese  Umwandlung  schon  durch  die  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilauge  von  100*,  so  bei  Carbaminsäure,  HarnstoflF, 
Cyanamid,  Guanidin,  Biuret,  Dicyandiamidin,  Biguanid,  Dicyan- 
diamid,  Amidodicyansäure. 

2.  Alle  Amide  der  Kohlensäure  liefern  dement- 
sprechend beim  Glühen  mit  Ätzkalk  Gyamid.  Auch  viele 
Abkömmlinge  von  ihnen,  wie  Phenylharnstoff,  Äthylbiguanid, 
Parabansäure,  Harnsäure  u.  s.  w.,  zeigen  ein  ähnliches  Ver- 
halten. 


1  Eine  HU,  Gmelin's  Handbuch,  5,  96. 

2  Henneberg,  Annalen  der  Chemie,  73,  243. 
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Diese  Beaction  kann  bei  der  qualitativen  Prttfdng  organiseher 
Körper  Anwendung  finden. 

3.  Die  Amide  der  Kohlensäure  verkohlen  beim 
Erhitze  n  nicht,  sondern  geben  als  Hauptproduete  neben  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak  nur  Cyansäure  und  Mellon. 


Die  Entstehung  von  Cyanat  und  Gyamid  beim  Erhitzen  der 
Kohlensäureamide  mit  Kali,  beziehungsweise  Kalk,  erklärt  das 
Stickstoffdefieit  bei  den  Analysen  des  Guanidins  und  Biguanids 
nach  der  Methode  von  Will-Varrentrapp;  darüber  soll 
nächstens  ausfbhrlicher  berichtet  werden. 
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Über  die  Gewinnung  von  Indol  aus  PhenylglycoooU 

von 

J.  Mauthner  und  W.  Suida. 

Ans  dem  Laboratorium  für  angewandte  medicinische  Chemie  in  Wien. 

In  einer  vor  drei  Jahren  veröffentlichten  Arbeit  *  haben  wir 
die  Ergebnisse  von  Versuchen  mitgetheilt,  welche  den  Zweck 
verfolgten,  zu  einer  bequemen  Methode  der  Darstellung  des 
Indols  zu  fllhren. 

Schon  damals  hatten  wir  einige  Abkömmlinge  des  Glyco- 
colls  auf  ihre  Fähigkeit,  Indol  zu  liefern,  geprüft  und  gefunden, 
dass  sich  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  aus  Phenylglycocoll, 
seinem  Ester  und  Amid  Spuren,  aus  seinem  Anilid,  so  wie  aus 
o-Tolylglycocoll  etwas  reichlichere  Mengen  eines  Körpers^  gewin- 
nen lassen,  der  die  Reactionen  des  Indols  zeigt. 

In  dem  letzten  Hefte  der  Berichte  der  Deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  *  weist  nun  E.  Erlenmeyer  jun.  auf  Bezie- 
hungen hin,  welche  sich  theoretisch  zwischen  den  von  ihm 
benannten  «-Lactimiden  (wie  z.  B.  Glycinanhydrid)  und  Körpern 
der  Indigogruppe  aufstellen  lassen.  Ähnliche  Erwägungen  waren 
für  uns  vor  einiger  Zeit  die  Veranlassung,  jene  älteren  Versuche 
wieder  aufzunehmen.  Im  Folgenden  soll  nun  Weiteres  über  die 
Bildung  von  Indol  aus  Phenylglycocoll  berichtet  werden. 

In  der  Erwartung,  es  werde  leichter  zur  Bildung  des  Pyrrol- 
ringes  kommen,  wenn  an  die  Stelle  der  Carboxylgruppe  im 
Phenylglycocoll    eine    Aldehydgruppe    gesetzt    werden    kann, 


1  Monatshefte  f.  Chemie  VII.  230. 

2  XXU.  S.  794. 
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trachteten  wir  eine  Kalkverbindung  des  Phenylglycocolls  dar- 
zustellen, in  der  Absieht,  diese  mit  ameisensaurem  Kalk  der 
trockenen  Destillation  zn  unterwerfen.  Es  konnte  bei  dieser 
Operation  selbst  möglicherweise  gleich  Indol  entstehen,  nach 
folgender  Gleichung: 

(CgHgNO,),Ca+(CHO,),Ca=2C03Ca-4.2H,0+2CßH,N. 

In  gewissem  Sinne  wtlrde  diese  Reaction  eine  Umkehrung 
des  Vorganges  bedeuten ,  durch  den  die  Bildung  des  Indols  aus 
Anilin  und  Monochloraldebyd  bei  der  interessanten  Synthese 
nach  Berlinerblau  *  stattfindet. 

Phenylglycocollcalciumlässt  sich  sehr  leicht  darstellen, 
wenn  man  eine  heisse  wässerige  Lösung  von  Phenylglycocoll 
mit  der  berechneten  Menge  von  in  Wasser  vertheiltem  Ealk- 
hydrat  versetzt  und  heiss  filtrirt.  Je  nach  der  Concentration  erhält 
man  im  Filtrate  eine  krystallinische  Ausscheidung  des  Phenyl- 
glycincalciums  oder  eine  Lösung,  welche  beim  Eindampfen  Kry- 
stallkrusten  dieser  Verbindung  liefert.  Dieselbe  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  50  proc.  Weingeist  leicht  rein  erhalten,  und 
stellt  fast  ungefärbte,  breite,  fettglänzende  Nadeln  dar,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  abso- 
lutem Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  sind. 

Die  Verbindung  ist  eine  ziemlich  beständige,  ihre  wässerige 
Lösung  wird  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt.  Sie  enthält  Kry- 
stallwasser,  dessen  Bestimmung  jedoch  nicht  möglich  war,  da 
dasselbe  über  Schwefelsäure  nicht  entweicht,  bei  höherer  Tem- 
peratur aber  Zersetzung  eintritt. 

Ein  gleiches  Verhalten  zeigt,  wie  wir  hier  erwähnen  wollen, 
das  Ealksalz  des  von  uns  dargestellten,  bis  jetzt  noch  nicht 
beschriebenen  «-NaphtylglycocoUs,  worüber  wir  in  einiger  Zeit 
berichten  werden. 

Die  Analysen  des  PhenylglycocoUcalciums  von  verschie- 
denen Darstellungen  gaben  die  folgenden  Werthe: 

L  0-46325F  gaben  0*0696^  Caliumoiyd 
n.  0-5041^      „     O'OieOg  „ 

in.  O'blObg     „     00770^  „ 


1  Monatshefte  f.  Chemie  VIII.  181. 

SiUb.  d.  inathein.-iiatarv.  Ol.  XCVIII.  Bd.  Abth.  n.  b.  23 
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IV.  0-4768^  gaben  0-0723^  Calciumoxyd; 
V.  0.5071  </      „     00769 g  „  ; 

VI.  0-3022^      „      0'U66g  Wasser,  0-5681  Kohlensäure 
nnd  0*0461  g  Calcmmoxycl; 

Vn.  0-38355F  gaben  26-5  cm*  bei  10- 2**  C  nnd  743  mm  Baro- 
meterstand. 

Berechnet  für 
(C8H8N02)2Ca4.2H20 

C 61  06  Procent 

H 5-32 

N 7-45 

Ca 10-64 

0   25-53 

Gefunden 

I        II        in  "^     IV       V        VI       vn 

C -         —         -         —         —      51-26  — 

H —        —        —        —         -        5-39  — 

N __--__  7-77 

Ca 10-73  10-77  10-77  10-82  10-69  10-89  — 

Die  Bildung  von  Calciumverbindungen  des  Pbenylglycocolls 
und  a-Naphtylglyeocolis  ist  insofern  von  einigem  Interesse,  als 
nach  den  Versuchen  von  Curtius^  die  Amidoessigsäure  selbst 
mit  starken  Basen  keine  Verbindungen  gibt.  Der  in  der  Bildung 
von  Ealksalzen  sich  zeigende  mehr  saure  Charakter  der  genann- 
ten aromatischen  GlycocoUe  ist  jedenfalls  durch  die  negative  Natur 
der  Phenyl-  respective  Naphtylgruppe  bedingt. 

Zur  Gewinnung  des  Indols  wurde  das  Phenylglyeincalcium 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  von  Calciumformiat 
innig  gemengt  und  das  Gemenge  entweder  in  mehreren  kleinen 
Glasretorten,  oder  wo  es  sich  um  die  Verarbeitung  grösserer  Men- 
gen handelte,  aus  einer  eisernen  Retorte  trocken  destillirt  Neben 
etwas  Wasser  sammelte  sich  in  der  Vorlage  ein  braunes  Öl  an, 
dieses  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit 


1  Joum.  f:  pract.  Chem.  N.  F.  26.  S.  152. 
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verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wiederholt  ausge- 
schüttelt,  um  das  reichlich  vorhandene  Anilin  zu  entfernen,  hierauf 
wurde  der  Äther  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstand  dasBoh-Indol 
mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Aus  dem  milchigen  Destillat  durch 
Ausschütteln  mit  Äther  und  Abdestilliren  des  letzteren  gewonnen, 
wurde  das  Koh-Indol  durch  Auflösen  in  Benzol,  Versetzen  mit 
berechneten  Mengen  von  Benzol-Pikrinsäurelösung  und  darauf- 
folgendes Fällen  mit  Petroleumäther  in  nahezu  reines  Indolpikrat 
übergeführt. 

Wir  wollen  gleich  hier  erwähnen,  dass  aus  dem  genannten 
Roh-Indol  immer  nur  die  Hälfte  als  Indolpikrat  gewonnen  werden 
konnte,  dass  also  neben  dem  Indol  sich  noch  eine  zweite 
indifferente  Substanz  gebildet  hatte,  welche  unter  den  gegebenen 
Bedingungen  kein  in  Petroleumäther  unlösliches  Pikrat  liefert. 
Ans  diesem  Grunde  konnte  die  Reinigung  des  rohen  Indols  durch 
Überführung  in  das  Pikrat  nicht  umgangen  werden.  Wir  sind 
gegenwärtig  mit  der  Untersuchung  jener  Substanz  beschäftigt. 

Ein  Versuch,  bei  dem  500  g  rohes  Phenylglycincalcium 
(dasselbe  enthielt  noch  etwas  Chlorcalcium)  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Calciumformiat  (200  g)  destillirt  wurden, 
lieferte  49^  Indolpikrat,  entsprechend  16-5^  Indol,  eine  Aus- 
beute, welche  5*32  Procent  der  theoretischen  Menge  entspricht. 

Unterwirft  man  Phenylglycincalcium  für  sich  allein  der 
trockenen  Destillation,  so  bildet  sich  ebenfalls  Indol,  jedoch  in 
wesentlich  geringerer  Menge.  Ein  grösserer  als  der  oben  ange- 
gebene Zusatz  von  Calciumformiat  erhöht  nicht  nur  nicht  die  Aus- 
beute, sondern  erschwert  nur  den  Vorgang  der  Destillation. 

In  bekannter  Weise  wurde  aus  dem  Pikrat  durch  Destillation 
mit  Ammoniak  das  Indol  sofort  in  Form  von  Blättern  gewonnen,  die 
nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  den  Schmelzpunkt 
52**  C,  sowie  alle  Beactionen  des  Indols  zeigten  und  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  der  Analyse  folgende  Werthe 
lieferten: 

I.  0-22025r  gaben  0- 1263  ^r  Wasser  und  0-6607  jf  Kohlen- 
säure; 

II.  0-298  g    gaben    30-7  cm"   Stickstoff  bei    15**   C.    und 
7 43 '2  mm  Barometerstand. 

23* 
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Indol 

aus  PhenylglycocoU. 

Berechnet  für 

Gefimden 

CgH^N 

^                   iP 

C 8205  Procent 

81-83              — 

H 5-98 

6-37             - 

N 11-96 

—             11-86 

In  Anbetracht  der  Leichtigkeit  der  Gewinnung  von  Phenyl- 
glycocollcalcinms  als  Aasgangsmaterial  ^  sowie  der  einfachen 
Operationen,  welche  nach  dem  geschilderten  Vorgang  zum  Ziele 
fähren,  dürfte  diese  Methode  jedenfalls  eine  der  billigsten  und 
bequemsten  genannt  werden  können,  durch  die  man  gegenwärtig 
das  Indol  herzustellen  vermag. 
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Xn.  SITZUNG  VOM  16.  MAI  1889. 


Das  Comitö  fttr  Errichtnng des  Grillparzer-Denkmales 
in  Wien  ladet  die  Mitglieder  der  kaiserlichen  Akademie  zu  der  am 
23.  d.  M.  stattfindenden  feierlichen  Enthüllang  dieses  Denk- 
males ein. 

Herr  P.  C.  Puschl,  Stift scapitular  in  Seitenstetten,  über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Über  die  Wärmeansdehnnng  der 
Gase." 

Herr  Dr.  Vincenz  Hilber,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Graz,  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Erra- 
tische Gesteine  des  galizischen  Diluviums." 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Otto  Stapf,  Privatdocenten 
der  k.  k.  Universität  in  Wien,  mit  der  Aufschrift  vor:  „Kritische 
Bemerkungen  zur  Flora  des  Orientes." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.k. Universität 
in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Allge- 
meine Sätze  über  die  elektrostatische  Induction." 

Herr  Dr.  Rudolf  Benedikt,  Privatdocent  und  Adjunct  an 
der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien,  überreicht  folgende 
zwei  Arbeiten  aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  ana- 
lytische Chemie  dieser  Hochschule : 

1.  „Zur  qualitativen  Bestimmung  von  Methoxyl," 
von  R.  Benedikt  und  A.  Grüssner. 

2.  „Über  die  Zusammensetzung  der  festen  Fette  des 
Thier-  und  Pflanzenreiches,"  von  R.  Benedikt  und 
K.  Haznra. 
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StudieD  über  die  schleimige  Gährang 

von 
Dr.  phil.  Ernst  Kramer. 

I. 

Gewisse  zuckerhaltige  Flüssigkeiten,  wie:  Rankelrüben-, 
Möhren-,  und  Zwiebelsaft,  mit  Zucker  versetztes  Reis-,  Gerste - 
und  Amylumwasser,  mehr  weniger  verdünnte,  stickstoffhaltige 
Substanzen  und  die  nothwendigen  Mineralstoffe  enthaltende 
Lösungen  von  Saccharose,  Dextrose  und  Invertzucker,  femer 
junger  alkoholarmer  Weisswein,  sowie  auch  Bier  und  Milch  u.s.  w. 
erleiden  unter  gewissen  Umständen  in  Folge  der  Einwirkung  be- 
stimmter Mikro-Organismen  eigenthttmliche  Veränderungen,  die 
sich  schon  äusserlich  durch  ein  Schleimigwerden  der  Flüssig- 
keiten kundgeben.  Daher  hat  man  diese  seit  langer  Zeit  bekannten 
an  und  für  sich  doch  verschiedenen  Vorgänge  unter  der  Bezeich- 
nung „schleimige  Gährung"  zusammengefasst.  Eine  präcise 
Definition  der  schleimigen  Gährung  ist  vorderhand  noch  nicht 
aufgestellt  worden,  sondern  man  findet  selbst  in  den  neuesten 
und  hervorragendsten  Werken  über  Chemie  —  ich  erlaube  mir 
hier  nur  das  ausführliche  Werk  von  Ladenburg^  zu  erwähnen 
—  diesen  Gegenstand  ziemlich  kurz  und  ausweichend  behandelt. 
Zumeist  begnügt  man  sich  mit  der  Andeutung,  dass  häufig  mit 
der  Bildung  von  Milchsäure  und  Buttersäure  Verdickung  und 
Schleimigwerden  der  Flüssigkeiten  Hand  in  Hand  gehen  und 
dass  hiebei  in  den  meisten  Fällen  zwei  Processe  zu  unterscheiden 
sind,  und  zwar  die  Bildung  der  genannten  Organismen  und  die 


1  „Handwörterbuch  der  Chemie"  von  Prof.  Dr.  Laden  bürg,  Bres- 
lau 1887,  IV.  Bd.,  S.  292. 
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Zersetzung  des  Koblenhydrates  nnter  Bildung  von  Mannit,  Gummi- 
Substanzen^  Milchsäure  u.  s.  w. 

Mit  der  Untersuchung  der  schleimigen  Gährung,  welche  be- 
kanntlich seit  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  hervorragender 
Forscher  an  sich  gezogen  hat,  beschäftigten  sich  zu  allererst 
Braconnot^  und  Fran^ois*,  späterhin  Desfosse',  Felo  uze 
und  Jules  Gaj-LussacS  sodann  Kircher^  Boutron-Char- 
lard^y  Tillej  und  Maclogan^  und  zuletzt  auch  Pasteur^ 

Alle  diese  Untersuchungen,  mit  Ausnahme  der  Paste ui*'- 
schen,  welche  bereits  vor  dem  Jahre  1841  ausgeführt  worden 
sind,  haben  kaum  einen  besonderen  wissenschaftlichen  Werth, 
und  es  wUrde  zu  weit  führen,  wenn  man  dieselben  ein- 
gehender besprechen  wollte.  Nur  so  viel  sei  •  erwähnt,  dass  vor 
der  Veröffentlichung  der  diesbezüglichen  Paste ur'schen  Unter- 
suchungen, insbesondere  über  das  Zäbewerden  des  Weines,  sehr 
verschiedene  Theorien  aufgestellt  worden  sind.  So  wurde  man 
durch  die  Ähnlichkeit  des  stark  zähen  Weines  mit  Eiweiss  ver- 
anlasst, die  Ursache  des  Zähewerdens  einem  zu  grossen  Gehalt 
des  Weines  an  Eiweiss  zuzuschreiben.  Da  beim  Schütteln  von ' 
zähem  Wein  in  einer  zugehaltenen  Flasche  in  den  meisten  Fällen 
ziemlich  starker  Druck  im  Innern  der  Flasche  und  eine  bedeu- 
tende Gasentwicklung  beim  Öffnen  der  letzteren  beobachtet 
wird,  nahm  man  auch  an,  dass  eine  Art  Verbindung  von  Eiweiss 
mit  Kohlensäure  das  Zähewerden  bedinge.  Diese  Theorie  sei 
jedoch  nur  aus  historischem  Interesse  in  Kürze  erwähnt. 

Nach  Untersuchungen  von  Pasteur  über  die  schleimige 
Gäbrnng  wird  dieselbe  durch  eine  besondere  Hefe^  welche  auf 
Traubenzucker  oder  vorher  modificirten  Rohrzucker  einwirkt 
und   dieselben  in  eine  Art  Gummi  oder  Dextrin,  Mannit  und 


^  Ann.  de  ohimie  et  de  phys.,  1818,  LXXXVI,  97. 

2  Ibidem,  1829,  XLVI,  212. 

3  Journal  de  Pharmacie,  XY,  604. 

«  Ann.  de  ohimie  et  de  phys.,  1833.  LH,  410. 

^  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  XXXI,  337. 

6  Comptes  rf  ndas,  1841,  XII,  708. 

^  Philos.  Magaz.,  1846,  XXVm,  12. 

8  Bulletin  de  la  Sociötö  chimiqne,  1861,  30. 
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Kohlensäure  spaltet,  hervorgerufen.  Die  alleinigen  constantea 
Producte  dieses  Processes  wären  Gummi,  Mannit  und  Kohlen- 
säure. Während  die  nicht  selten  gleichzeitig  auftretende  Milch- 
säurC;  Buttersäure  und  das  Wasserstoffgas  als  Producte  anderer 
Gährungen,  die  durch  andere  Hefearten  hervorgerufen  werden, 
ciufzufassen  sind. 

Ein  besonderes  Ferment,  welches  in  zuckerhaltigen  Lösun- 
gen, denen  es  zugesetzt  wird,  die  schleimige  Gährung  hervorruft, 
hat  zuerst  P^Iigot^  erwähnt,  worauf  späterhin  Pasteur  die 
Beobachtung  machte,  dass  dieses  Ferment  aus  kleinen  Kttgelchen 
von  0*0012  bis  0"0014  mm  Durchmesser,  die  rosenkranzartig  an- 
einander gereiht  sind,  besteht.  Werden  nun  diese  Ktlgelchen  in 
eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  welche  nebstdem  stickstoffhaltige 
und  mineralische  Substanzen  enthält,  gebracht,  dann  tritt  immer 
schleimige  Gährung  ein.  Nach  Pasteur  erhält  man  somit  aus 
100  Theilen  Zucker  ungeßlhr  51-09  Gewichtstheile  Mannit  und 
45*50  Tbeile  Gummi  und  nebstdem  soll  sich  auch  Kohlensäure 
entwickeln.  Hiefllr  stellt  nun  Pasteur  folgende  Formel  auf: 

25(C„H„0,.)  +  25(H,0)  =  12  (C^,„0^)  + 

Gummi 
Mannit 

24  (^H,7oi0  +  12  (CO,)  +  12  (H,0). 

Aus  lOOGewichtstheilenZuckersoUensichdemnach  nebstden 
oben  angefahrten  Mengen  von  Gummi  und  Mannit  6*1 8  Gewichts- 
theile Kohlensäure  bilden.  DieseGleichung  schien  jedoch  Pasteur 
nicht  fUr  ganz  richtig  gehalten  zu  haben,  da  er  bemerkt,  dass  bei 
einzelnen  schleimigen  Gährungen  Gummi  in  grösseren  Mengen 
entsteht  als  Mannit  und  soll  in  diesen  Fällen  grössere  und  auch 
anders  gestaltete  Ktlgelchen  in  den  Fltlssigkeiten  gefunden 
haben.  Daher  hält  er  die  Möglichkeit  nicht  für  ausgeschlossen, 
dass  bei  diesen  letztgenannten  Gährungsformen  der  Zucker  nur 
in  Gummi  umgesetzt  wird,  ohne  dass  gleichzeitig  Mannit  ent- 
stehen würde. 


Dumas,  Traitö  de  chimie,  1843,  VI,  835. 
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Monoyer*  hingegen  ist  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  von 
^lannit  und  Gnmmi  durch  zwei  ganz  von  einander  unabhängige 
und  neben  einander  verlaufende  Processe  vor  sich  geht.  Dafür 
stellt  er  folgende  Formel  auf: 

13  (C„H,»0„)  +  12  (H,0)  =  24  (C^H^e)  +  12(C0,) 

Mannit 
und  12  (C„H„0„)  =  1 2  (C„  E,,  0,«)  4-  24  (H,0). 

Gummi 

Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  würde  sich  dadurch 
erweisen  lassen,  wenn  es  gelingen  würde,  beide  Fermente  von 
einander  zu  trennen  und  jedes  fUr  sich  wirken  zu  lassen,  was 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist. 

Nach  Böchamp*  soll  sich  constant  eine  Gummiart  bilden, 
die  er  mit  dem  Namen  „Viscoee"  belegt  hat;  dabei  soll  auch 
Mannit  und  COt  auftreten.  Die  Viscose  ist  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich und  wird  durch  Alkohol  gefällt;  sie  zeigt  eine  Zusammen- 
setzung wie  Stärke  und  ein  Drehnngsvermögen  ähnlich  dem- 
jenigen der  löslichen  Stärke,  die  Fehling'sche  Lösung  wird 
von  derselben  nicht  reducirt.  Als  Ursache  des  Schleimigwerdens 
führt  B6champ  jenen  02|u.  grossen  und  sich  vorzugsweise  in 
Ketten  lagernden  Micrococcus  an,  den  vorher  Pas  te  ur  beobachtet 
und  beschrieben  hat.  B^champ  nennt  ihn  ^Micrococcus  msco- 
8U8^.  Über  Morphologie  und  Culturmerkmale  dieses  Micrococcus 
ist  Näheres  nichts  bekannt. 

Schmidt- Mülheim'  vermuthet,  dass  bei  der  schleimigen 
Gährung  des  Weines  eigentlich  zwei  Gährungen  neben  einander 
verlaufen,  die  eine,  welche  Mannit  und  CO,  producirt,  und  eine 
zweite,  durch  welche  die  schleimige  Substanz  entsteht.  Seine 
Ansicht  stimmt  somit  mit  der  oben  angeführten  Monoyer'scben 
überein.  Die  Bildung  der  schleimigen  Substanz  allein,  ohne 
gleichzeitige  Production  von  CO,  und  Mannit,  beobachtete 
Schmidt -Mülheim     bei     der    sogenannten    fadenziehenden 


1  Thöse  pour  le  doctorat  en  Mödöcine,  Strasbourg  1862. 

3  Compt.  rend..  Band  98. 

»  Pflüger*8  Archiv  für  die  ges.  Physiologie.  1882.  Bd.  27,  S.  490. 
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Milch  unter  dem  Einflnsse  des  oben  angeführten  Microccocus 
viscosus.  Diese  Gährung  wirkt  nachweislich  auf  den  Milchzucker, 
eventuell  auch  auf  Rohrzucker,  Traubenzucker  und  Mannit.  Die 
bei  der  Gährung  gebildete  schleimige  Substanz  wird  durch 
Alkohol  gefällt  und  liefert  einen  klebrigen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  nur  wenig,  jedoch  stark  in  Kalilauge  quillt,  durch  Jod- 
jodkalium braun  gefärbt  wird  und  die  Fehling'sche  Lösung 
reducirt.  Alle  diese  Gährungsformen  verlaufen  am  besten  bei 
einer  Temperatur  von  30  bis  40**  C. 

Ausser  den  hier  angeführten  Formen  der  schleimigen  Gäh- 
rung wäre  weiters  das  Schleimigwerden  des  ZuckerrUbensaftes 
und  der  Melasse,  wie  solche  oft  in  Zuckerfabriken  auftritt  und 
für  dieselben  sehr  verderblich  werden  kann,  zu  erwähnen.  Als 
Ursache  dieses  Schleimigwerdens  ist  von  Cienkowski*  und 
van  Tieghem*  ein  Pilz  erkannt  worden,  welcher  „Leuconostoc 
mesenterioides^  ^  benannt  wurde.  Derselbe  bildet  Kokkenketten, 
die  mit  einer  dicken  zähen  GallerthUUe  umgeben  sind^  wobei 
durch  Vereinigung  zahlreicher  Ketten  schliesslich  grosse  com- 
pacte Gallertmassen  entstehen.  Dieser  Pilz  entwickelt  sich  an 
der  Oberfläche  von  Mohrrüben-  und  Zuckerrübenscheiben  in  Form 
von  dicken  und  massigen  Gallertkuchen  von  nahezu  knorpeliger 
Consistenz.  Weiters  gedeiht  er  in  Rohrzucker-  und  Traubenzucker- 
lüsungen,  denen  Phosphate  und  Nitrate  zugesetzt  sind.  Der  Rohr- 
zucker wird  dabei  zunächst  in  Glykose  umgesetzt.  Wenn  die 
Nährlösungen  der  Erschöpfung  nahe  sind,  stirbt  die  Mehrzahl  der 
Pilzzellen  ab,  einige  aber,  die  etwas  grösser,  stärker  lichtbrechend 
und  derbwandiger  erscheinen,  bleiben  als  Arthrosporen  bestehen 
und  wachsen  in  frischer  Nährlösung  wieder  zu  neuen  Kokken- 
ketten heran. 

Die  Substanz  der  dicken  zähen  Gallerthülle  ist  von  Scheib- 
ler* als  „Dextran"  benannt  und  der  ganze  Vorgang  als  „Dex- 
tiangährung"  bezeichnet  worden.  Über  das  Wachsthum  des 
Leuconoatoc  meaenteriotdea  auf  den  übrigen  festen  Nährböden 


1  Die  Gallertbildungen  des  Zuckerrübensaftes.  Charkow  1878. 

2  Leuconostoc  mesenterioidea,  Ann.  d.  sc.  nat.  6.  ser.  Bd.  7. 
8  Sur  la  gomme  de  sucrerie.  Ibidem. 

*  Cham.  Central-Blatt  1875.  S.  164. 
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(Gelatine  and  Agar-Agar)  ist  noch  nichts  Näheres  bekannt.  Diese 
Gallerte  zeigt  sich  nach  Scheibler  hauptsächlich  nar  bei  Ver- 
arbeitung unreifer  Rüben  und  tritt  in  diesem  Falle  besonders 
stark  zu  Anfang  der  Campagne  auf»  nimmt  im  Verlaufe  derselben 
ab,  so  dass  sie  nahezu  verschwindet,  tritt  aber  mitunter  gegen 
das  Ende  der  Campagne  oder  bei  Beginn  des  Frühjahrs  wieder 
mit  erneuter  Stärke  auf.  Zur  Darstellung  des  Dextrans  hat 
Scheibler  die  Gallerte  längere  Zeit  mit  Kalkmilch  gekocht, 
wobei  sich  dieselbe  grösstentheils  gelöst  hat.  Nachdem  aus  dem 
Filtrat  der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  ausgefällt  und 
der  kohlensauere  Kalk  abfiltrirt  worden  ist,  wurde  die  Flüssigkeit 
auf  dem  Wasserbade  concentrirt ,  mit  Salzsäure  gesättiget  und 
das  Gummi  (Dextran)  in  Form  eines  schleimigen,  fadenziehenden 
Gerinnsels  durch  Alkohol  gefallt  und  sodann  durch  wiederholtes 
Auflösen  und  fractionirtes  Fällen  gereinigt. 

Das  reine  Dextran  ist  ein  weisser,  amorpher,  leicht  in  Wasser 
zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit  löslicher  Körper.  Dnrch  Alkohol 
wird  es  aus  dieser  Lösung  als  eine  elastische  und  fadenziehende 
Masse  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  einen  faden  Geschmack 
und  ist  gegen  Lakmus  indifferent. 

Durch  das  Verhalten  gegen  Lakmus,  durch  die  Umbildung 
desselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Traubenzucker,  durch 
die  Natur  der  Oxydationsproduete  und  endlich  durch  das  optische 
Verhalten  unterscheidet  sich  nach  Scheibler  das  Dextran  auf 
das  Bestimmteste  von  der  ebenfalls  in  den  Rüben  vorkommenden 
Arabinsänre. 

Das  gleiche  Gammi  kann  auch  nach  Scheibler^  unter  dem 
Einflüsse  einer  besonderen  Gährung  aus  dem  Rübensafte  auf 
Kosten  des  Zuckers  gebildet  werden.  Überlässt  man  Rübensaft 
sie))  selbst,  so  wird  er  nach  einiger  Zeit  schleimig  und  faden- 
ziehend, bei  weiterem  Stehen  verflüchtigt  er  sich  wieder,  und  es 
tritt  eine  mehr  oder  minder  rasch  verlaufende  Gährung  ein,  welche 
man  als  die  schleimige,  Milchsäure-  oder  Mannitgährung  bezeich- 
net, und  bei  welcher  sich  Kohlensäure  und  Wasserstoff  entwickelt. 
Hat  die  Gährung  ihr  Ende  erreicht,  so  findet  man  darin  das  durch 
Alkohol  fällbare  Gummi. 


1  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.  6.  Bd.  S.  621. 
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Dieses Gährungsgammi oder Dextran  soll  nach  A.  Brnening' 
auch  identisch  mit  jenem  Gummi  sein,  welches  bei  der  Milch- 
sänregährnng  neben  Milchsäure,  Mannit  and  anderen  Substanzen 
entstehen  soll. 

Ausser  dem  hier  angeführten  Leuconostoc  mesenterioldes 
kennen  wir  noch  einen  weiteren  Mikro-Organismus,  welcher  in  der 
Lage  ist,  im  Zuckerrtibensafte  eine  schleimige  Gährung  hervorzu- 
rufen und  diess  ist  der  Ascococcus  Billrothiu^  Derselbe  wurde  zu- 
erst von  Billroth  auf  faulem  Fleischwasser  und  dann  von  Cohn 
auf  gewöhnlicher  Nährlösung  beobachtet.  Derselbe  entwickelt 
auf  Rübenscheiben  eine  weissgrünliche  Schleimmasse  und  im 
Zuckerrttbensafte  eine  schleimige  Gährung.  Derselbe  bildet  kuge- 
lige kleine  Zellen  (Mikrokokken)  zu  eigenthUmlichen  Colonien 
vereinigt.  Auf  der  Oberfläche  der  Nährlösungen  erscheint  er  als 
rahmartige  Haut,  in  welcher  sich  zahlreiche  Körperchen  von 
kugeligem  oder  ovalem  Umriss  schon  makroskopisch  unterschei- 
den lassen.  Jedes  solche  Körperchen  zeigt  sich  unter  dem  Mikro- 
skop aus  einer  10  bis  15  fx  dicken,  gallertartig-knorpligen,  äusserst 
resistenten  Hülle  bestehend,  in  welcher  ein  oder  mehrere  kugelige 
Einschlüsse  von  20  bis  70  und  mehr  fx  Durchmesser,  die  aus  dicht 
aneinander  gelagerten  Kugelbacterien  zusammengesetzt  sind, 
eingelagert  sind.  Über  die  Producte  der  durch  den  Ascococcus 
fitffrof All  Cohn  im  ZuckerrUbensafte  hervorgerufenen  schleimi- 
gen Gährung  ist  noch  nichts  Näheres  bekannt. 

Schliesslich  sei  noch  ein  Mikro-Organismus  erwähnt,  nämlich 
Bacillus  Polymya:a(Clostridiumpolymya:a)FTSL7.mowak\^y  welche 
auch  eine  Art  schleimiger  Gährung  heiTorrufen  soll.  Vornehmlich 
soll  derselbe  auf  gekochten  Zuckerrübenscheiben  Gallertmassen 
von  grosser  Ausdehnung  und  knorpliger  Consistenz,  ähnlich  wie 
Leuconostoc  mesenterioldes  Prazm.  und  Ascococcus  Billrothii 
Cohn,  bilden.  Auf  der  Oberfläche  von  Nährlösungen  erzeugt  er 
eine  Kahmhaut.  In  Grösse,  Gestalt  und  Entwicklung  ist  derselbe 


1  Annalen  d.  Chemie  und  Pharmacie.  104.  Bd.  S.  191. 

i5  Citirt  nach  Dr.  C.  Flüge  „Die  Mikro-Organismen".  Leipzig  1886, 
S.  184. 

8  Untersuchungen  über  die  Entwicklungsgeschichte  und  Ferment- 
wirkung einiger  Bacterien.  Leipzig  1880. 
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dem  Bacillus  btUyricus^  in  dessen  Begleitung  er  nicht  selten  vor- 
konunti  ganz  ähnlich.  Bei  Sanerstofifmangel  veranlasst  derselbe 
bei  Aufgüssen  von  Kartoffeln,  Lupinensamen  u«  s.  w.  eine  inten- 
sive Gährungy  deren  Qualität  noch  nicht  bekannt  ist 

Aus  dem  Angeführten  dtlrfte  ersichflich  sein,  dass  die  Vor- 
gänge der  schleimigen  Gähmng  im  weiteren  Sinne  des  Wortes 
verschiedenartiger  Natur  sind  und  dass  diess,  was  uns  über  die- 
selben bekannt  sind,  ausserordentlich  grosse  Lücken  aufweist. 
Abgesehen  von  Leuconosioc  mesenterioideSj  Äscococcua  Biürothii 
und  Clostridium  Polymyxa,  welche  Sohleimmassen  gallertartig- 
knorpliger Structur  erzeugen  können,  führt  man  alle  anderen 
Vorgänge  der  schleimigen  Gährung,  wie  jene  des  Weines,  der 
Bierwürze,  der  Milch,  des  Möhren-,  Rüben-  und  Zwiebelsaftes, 
der  verschiedenartigen  Zuckerlösungen  u.  s.  w.  auf  die  Wirkung 
des  Micrococcus  viscosus  zurück.  Wenn  man  bedenkt,  wie  ver- 
schiedenartiger chemischer  Natur  die  hier  angeführten  Flüssig- 
keiten sind,  dass  der  Wein  die  Dextrose,  die  Bierwürze  die  Mal- 
tose, die  Milch  die  Lactose,  der  Rübensaft  die  Saccharose  und 
andere  Fruchtsäfte  die  Lävulose  als  jenes  Kohlehydrat,  das  in 
eine  schleimige  Gährung  tibergehen  kann,  enthalten  und  dass 
weiters  nach  Schmidt-Mülheim^  selbst  Mannit  in  die  schlei- 
mige Gährung  übergehen  kann,  wenn  man  fernerhin  den  Umstand 
berücksichtigt,  dass  einige  der  genannten  Lösungen  stark  sauer, 
andere  neutral  oder  auch  ampbother  wie  die  Milch  reagiren,  so 
drängt  sich  unwillkürlich  der  Zweifel  auf,  dass  das  Schleimig- 
werden derselben  kaum  durch  einen  und  denselben  Mikro-Orga- 
nismus  hervorgerufen  werden  kann;  sondern  dass  hiebe!  ver- 
schiedene specifische  Organismen  thätig  sein  müssen.  Diese 
Ansicht  wird  auch  dadurch  unterstützt,  dasR  es  sehr  unwahrschein- 
lich erscheint,  dass  ein  und  derselbe  Mikro-Organismus  das  eine 
Mal,  wie  z.  B.  beim  Schleimigwerden  des  Weines,  Gummi,  Mannit 
und  CO2,  dass  andere  Mal,  wie  z.  B.  bei  der  schleimigen  Milch, 
nur  Gummi,  ohne  gleichzeitiges  Auftreten  von  Mannit  und  CO2 
erzeugen  könnte.  Übrigens  sprach  seineizeit  schon  Pasteur'  die 
Vermuthung  aus,  dass  hiebei  zwei  verschiedene  Mikro-Organismen 


1  Pflüge  r'B  Archiv.  1882.  27.  Bd.  S.  490. 

2  Etudes  8ur  le  vin  etc.  Paris  1866. 
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wirksam  sein  könnten.  Aach  Josef  Berseh  '  will  im  zähe- 
gewordenen  Wein  nebst  einer  Unzahl  äusserst  kleiner  kugel- 
förmiger Zellen  stets  auch  andere  beobachtet  haben,  welche  eben- 
falls eine  vollständige  Kugelform  besitzen,  aber  von  drei  bis  vier 
Mal  grösserem  Durchmesser  sind  als  jene. 

Wenn  wir  noch  die  bereits  erwähnte  Ansicht  einiger  Forscher, 
dass  bei  der  schleimigen  Gährung  zuweilen  neben  Gummi,  Mannit 
und  CO2  auch  Milchsäure,  Buttersäure  und  Wasserstoff  auftreten 
kann,  zu  dem  bereits  Gesagten  anführen,  so  dürfte  wohl  daraus 
ersichtlich  sein,  dass  die  Ansichten  über  die  Vorgänge  der  schlei- 
migen Gährung  derart  divergiren,  wie  kaum  über  eine  zweite 
Frage  aus  dem  Gebiete  der  Gährungschemie^  und  somit  die  Klar- 
stellung dieser  thatsächlieh  noch  in  ein  Dunkel  gehüllten  Vor- 
gänge als  eine  Kothwendigkeit  herantritt. 

n. 

Auf  Grund  der  obigen  Ausführungen  erschien  mir  die  Frage 
über  die  schleimige  Gährung  nicht  nur  vom  rein  wissenschaft- 
lichen, sondern  auch  vom  praktischen,  d.  h.  landwirtschaftlich- 
technischen Standpunkte  derart  interessant,  dass  ich  es  unter- 
nahm, über  dieselbe  eine  Reihe  von  Untersuchungen  anzustellen. 

Hiebei  sei  bemerkt,  dass  die  vorliegende  Arbeit  nicht  etwa 
als  abgeschlossen  zu  betrachten,  sondern  nur  als  eine  vorläufige, 
vielleicht  etwas  ausführliche  Mittheilung  über  eine  Reihe  von 
Versuchen,  die  noch  fortgesetzt  werden,  anzusehen  ist. 

Ich  werde  mir  daher  erlauben,  in  diesem  Abschnitte  die  ver- 
schiedenen, über  die  schleimige  Gährung  bisher  von  mir  aus- 
geführten Untersuchungen  anzuftlhren,  im  folgenden,  d.  h.  im 
dritten  Abschnitte  aber  die  dabei  erzielten  Resultate  in  Kürze 
zusammenzufassen. 

Selbstverständlich  kann  diese  Frage  nur  vom  bacteriolo- 
gischen  und  chemischen  Standpunkte  gelöst  werden,  daher  löst 
sich  diese  Arbeit  von  selbst  in  zwei  Theile  auf,  nämlich  in  den 
bacteriologisehen  und  den  chemischen  Theil. 

Dabei  erlaube  ich  mir  anzuführen,  dass  ich  den  bacterio- 
logisehen   Theil    im    botanisch-physiologischen    Institute,    den 

1  Die  Krankheiten  des  Weines.  Wien  1878,  S.  53. 
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chemischen  Theil  hingegen  im  chemischen  Institute  der  könig- 
lichen Universität  in  Agram  ansgefUhrt  habe.  Bei  dieser  Gelegen- 
heit erachte  ich  als  angenehme  Pflicht,  dem  Vorstande  des 
botanisch-physiologischen  Institutes,  Prof.  Dr.  A.Heinz,  nicht 
nnr  für  die  bereitwilligste  Überlassung  aller  nöthigen  Behelfe, 
sondern  auch  fUr  seine  Mtthe,  welcher  sich  derselbe  dadurch 
unterzog,  dass  er  alle  meine  mikroskopischen  Dauerpräparate 
(gegen  150  an  der  Zahl)  nochmals  überprüfte,  meinen  ver- 
bindlichsten Dank  auszusprechen.  Gleichfalls  fUhle  ich  mich 
dem  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Janeöek,  Vorstande  des  chemischen 
Instituts  an  der  Universtät  in  Agram,  für  mehrere  für  mich 
sehr  werthvoll  gewesene  Andeutungen  zum  grössten  Danke  ver- 
pflichtet. 

Nun  wollen  wir  zu  den  bacteriologiscben  Untersuchungen 
übergehen. 

Es  sei  gleich  eingangs  bemerkt,  dass  icb  mich  bei  den  vor- 
liegenden Arbeiten  eines  C.  Zeiss'schen  Mikroskopes  mit  dem 
sogenannten  „apochromatischen*'  Objective  (Apertur  1-30)  und 
dem  Abb6'schen  Beleuchtungsapparate  bedient  habe.  Die  zu 
untersuchenden  Flüssigkeiten  wurden  mit  Hilfe  einer  Platin-Öse 
auf  die  Deckgläsehen  gebracht,  auf  denselben  nach  Thunlichkeit 
fein  vertheilt  und  sodann  an  der  Luft  getrocknet.  Nach  dem  Aus- 
trocknen wurden  die  Deckgläschen  behufs  Tödtung  der  Bacterien 
in  der  üblichen  Weise  dreimal  durch  eine  Spiritusflamme  gezogen 
und  sodann  mit  Gentiana-Violett  gefärbt.  Nach  abermaliger  Aus- 
trocknung wurden  dieselben  auf  die  Objectgläser  in  Canada- 
Balsam  eingelegt.  Auf  das  Deckglas  wurde  sodann  ein  Tropfen 
Cedemöl  gebracht,  die  Linse  des  „Apochromaten*  in  dasselbe 
getaucht  und  sonach  die  Präparate  betrachtet. 

Bei  den  vorliegenden  Untersuchungen  über  die  schleimige 
Gährung  ging  ich  von  der  Hervorrufung  der  schleimigen  Gährung 
im  Safte  der  Mohrrübe  (Daucus  Carota  h.)  aus.  Der  Möhrensaft 
wurde  aus  dem  Grunde  als  Ausgangspunkt  gewählt,  da  derselbe 
schneller,  wie  kaum  eine  zweite  Flüssigkeit  in  schleimige 
Gährung  übergeht 

Zu  dem  Behufe  wurden  gut  gereinigte  Möhren  fein  zerrieben 
und  ausgepresst  Der  ausgepresste  Saft  wurde  sodann  gut  auf- 
gekocht und  von  dem  sich  dabei  ausgeschiedenen  gelben  Farb- 
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Stoffe,  Eiweissstoffen  u.  s.  w.  durch  Filtration  befreit.  Nach  durch- 
geführter Filtration  wurde  derselbe  in  kleinere  Erlenmeier'sche 
Kolben  gefüllt,  mit  Watte  gut  verschlossen  und  sodann  bei  einer 
Zimmertemperatur  von  18  bis  23**  C.  sich  selbst  überlassen. 

Nach  24  Stunden  trat  bereits  die  schleimige  Gährnng  ein, 
nach  48  Stunden  war  sie  in  der  lebhaftesten  Entwicklung  be- 
griffen, hat  sodann  nach  circa  36  Stunden  den  Höhepunkt 
erreicht  und  nahm  dann  verhältnismässig  rasch  ab.  Dabei  ver- 
dickte sich  der  vorher  ziemlich  klare  und  dünnflüssige  Möhren- 
saft in  den  ersten  48  bis  36  Stunden  syrupartig,  späterhin  fing  er 
an  leichtflüssig  zu  werden  und  eine  weisse  schleimige  Substanz, 
die  in  lange  Fäden  ausgezogen  werden  konnte,  am  Boden  des 
GeiUsses  abzusetzen. 

Nun  wurde  der  Möhrensaft  sowohl  zu  Beginn  der  Gährung, 
als  auch  gegen  Schluss  derselben  in  jedem  einzelnen  Kolben  mikro- 
skopisch auf  die  vorher  beschriebene  Art  und  Weise  untersucht. 
Das  Gleiche  geschah  auch  mit  dem  weissen  und  zähen  Boden- 
satze. Die  Untersuchung  ergab  das  Resultat,  dass  sich  in  allen 
Kölbchen,  nämlich  im  Möhrensafte,  in  Folge  der  schleimigen 
Gährung  eine  Unzahl  gleichartiger  Mikro-Organismen  entwickelt 
hat.  Gleichfalls  bestand  der  Bodensatz  nur  aus  diesen  Mikro- 
Organismen,  die  ziemlich  dicht  aneinander  standen  und  nur  von 
einer  durchsichtigen,  nicht  tingirten  Substanz  von  einander  ge- 
trennt erschienen.  Vorläufig  wollen  wir  von  der  Beschreibung 
dieser  Organismen,  auf  welche  wir  späterhin  ausftihrlich 
zu  sprechen  kommen  wollen,  absehen.  Nachdem  nun  der  ursprünjr- 
liche,  gleich  nach  der  Auskochung  untersuchte  Saft  nicht 
einmal  eine  Spur  von  Mikro-Organismen  enthielt,  bei  Eintritt 
der  Gährung  aber  dieselben  massenhaft  sich  zu  entwickeln 
begannen,  so  liegt  wohl  nichts  näher,  dass  ihre  Keime  bei  dem 
Umstände,  dass  die  Gährung  unter  solidem  Watteverschlusse 
vor  sich  ging,  nur  während  der  Filtration,  die  eine  gute  Stunde  in 
Anspruch  nahm,  in  die  Flüssigkeit  gelangen  konnten.  Wenn  auch 
unter  dem  Mikroskope  der  Schleim  nur  gleichartige  Mikro-Orga- 
nismen zu  enthalten  schien,  so  konnte  derselbe  doch  nicht  als 
eine  Reincultur  dieser  Organismen  betrachtet  werden;  da  es  mit 
Bestimmtheit  aufgenommen  werden  muss,  dass  während  der 
Filtration  nebst  diesen  auch  andere  Mikro-Organismen  in  den 
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Saft  gekommen  sein  mussten.  Thatsächlieh  trat  in  den  meisten 
Kölbchen^  die  während  des  Verlaufes  der  schleimigen  Gährung 
nicht  geöflhet  wurden,  nach  Aufhören  dieser  Gährung  zuerst 
Milchsäure-  und  sodann  Buttersäurebildang  auf,  und  es  konnte 
in  der  Flttssigkeit  mit  Leichtigkeit  der  Bacillus  acid.  IncHci 
Hueppe  und  der  Bacillus  butyricus  Hueppe,  sowie  ein  ziemlich 
starkes  Auftreten  von  Saccharomyces  ellipsoideus  beobachtet 
werden.  Die  in  manchen  Lehrbüchern  der  Chemie  vertretene 
Ansicht,  dass  sich  bei  der  schleimigen  Gährung  nebst  Gummi, 
Mannit  und  CO^  auch  Milch  und  Buttergäure  bilden  solle,  dürfte 
wohl  nur  auf  diesen  Umstand  zurückzuführen  sein. 

Es  entstand  nun  die  Hauptaufgabe,  jenen  Mikro-Organis- 
mus,  von  dem  vermuthet  wurde,  dass  er  die  schleimige  Gährung 
hervorrufen  könnte,  aus  diesem  Gemenge  zu  isoliren,  d.  h.  ihn 
in  Beincultur  zu  erhalten. 

Dies  wurde  jedoch  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden ; 
denn  auf  festen,  durchsichtigen,  normalen  Nährböden  als  Agar- 
Agar  und  Gelatine  konnte  derselbe  durch  wiederholte  Versuche 
nicht  zur  Entwicklung  gebracht  werden.  Deshalb  wurde  vorläufig 
folgender  Ausweg  angewendet:  Es  wurden  einige  kleinere  und 
ganze  Stücke  von  Möhren  (Daucus  Carola  L.)  genommen;  die- 
selben wurden  zuerst  durch  kräftiges  wiederholtes  Bürsten  mit 
Wasser  gereinigt,  sodann  wurden  sie,  um  eine  endgiltige  Ver- 
nichtung der  anhaftenden  Keime  zu  bewirken,  auf  eine  Stunde  in 
eine  1  pro  mille-Sublimatlösung  gelegt.  Nach  dieser  Manipulation 
wurden  dieselben  in  einem  Koch'schen  Dampf  koch- Apparate 
nahezu  eine  Stunde  lang  gekocht,  sodann  noch  ganz  heiss  auf 
eine  horizontale,  gut  sterilisirte  Glasplatte  gebracht  und  sogleich 
mit  einer  ebenfalls  sterilisirten  Glasglocke  bedeckt.  Nachdem 
sich  die  Möhren  einigermassen  abgekühlt  haben,  wurden  sie  mit 
drei  Fingern  der  linken,  vorher  in  einer  1  pro  mille-Sublimatlösung 
getauchten  Hand  erfasst  und  mit  Hilfe  eines  vorher  geglühten 
und  wieder  abgekühlten  Messers  der  Länge  nach  durchschnitten. 
Die  halbirten  Möhrenhälften  wurden  nach  üblicher  Methode  in 
die  sogenannten  „feuchten  Kammern"  zu  je  zwei  Stück  gebracht 
und  sodann  geimpft.  Der  Impfstoff  wurde  einem  Kölbchen  ent- 
nommen, in  welchem  der  Möhrensaft  kaum  erst  in  die  schleimige 
Gährung   übergegangen   ist,   und  dies  aus  dem  Grunde,  da  ich 

SiUb.  d.  m»them.-ntttmr.  Cl.  Bd.  XCVni.  Abth.  IL  b.  24 
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darch  Versuche  feststellen  konnte,  dass  im  ersten  Stadinm  der 
schleimigen  Gährung  jene  Mikro-Organismen,  welche  dieselbe 
heryormfen,  alle  anderen  Mikro-Organismen,  welche  sich  darin 
vorfinden,  im  erheblichsten  Masse  znrfLckdrängen.  Die  Impfung 
wurde  mit  Hilfe  einer  gut  sterilisirten  Platin-Öse  vorgenommen 
und  es  wurde  das  Impfmaterial  durch  sorgfältiges  Ausstreichen 
und  Verreiben  in  möglichst  gleichmässiger  Weise  in  der  Mitte 
der  Schnittoberfläche  vertheilt. 

Bereits  nach  24  Stunden  trat  an  den  Möhren  die  schleimige 
Gährung  ein  und  machte  sich  dadurch  bemerkbar,  dass  der  be- 
strichene Theil  der  Schnittflächen  glänzend  erschien.  Nach 
weiteren  24  Stunden  sammelte  sich  an  denselben  eine  bedeutende 
Menge  eines  klaren,  durchsichtigen  und  zäheflUssigen,  jedoch 
nicht  gallertartigen  Schleimes  an.  Mit  einer  geringen  Menge  die- 
ses Schleimes,  welche  mit  Hilfe  einer  sterilisirten  Platin-Öse  ent- 
nommen wurde,  sind  sodann  noch  einige  MöhrenstUcke,  die  auf 
die  vorher  beschriebene  Art  und  Weise  präparirt  und  in  ,, feuchte 
Kammern"  gebracht  wurden,  nach  der  üblichen  Methode  be- 
strichen worden.  Auch  auf  diesen  Möhren  trat  bereits  nach 
24  Stunden  in  ganz  derselben  Art  und  Weise,  wie  auf  den 
ersteren,  die  Schleimbildung  auf. 

Nun  galt  es,  zweierlei  Fragen  zu  beantworten.  Erstens  sind 
die  an  den  Möhrenhälften  die  Schleimbildung  verursachenden 
Mikro-Organismen  identisch  mit  jenen,  welche  auch  im  Möhren- 
safte die  schleimige  Gährung  hervorrufen?  und  zweitens  haben 
wir  es  im  vorliegenden  Falle  bereits  mit  Reinculturen  zu  than? 

Behufs  Beantwortung  der  ersten  Frage  wurde  frisch 
bereiteter,  abgekochter  und  filtrirter  Möhrensaft  in  Reagensgläser 
zu  zwei  Dritteln  ihres  Inhaltes  gefüllt,  mit  dem  üblichen  Watte- 
verschluss  versehen  und  sodann  durch  eine  Stunde  im  Koch' 
sehen  Dampfkoch-Apparate  gekocht.  Nach  Beendigung  dieser 
Manipulation  wurde  der  auf  die  eben  beschriebene  Art  und  Weise 
sterilisirte  Saft  mit  dem  sich  an  den  Möhrenscheiben  gebildeten 
Schleime  geimpft. 

Thatsächlich  trat  in  allen  geimpften  Reagensgläsem  die 
schleimige  Gährung  schon  nach  24  Stunden  ein,  während  der 
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Saft  in  den  nicht  geimpften  Reagensgläsern  wochenlang  absolnt 
keine  Verändernng  zeigte. 

Der  Schleim  der  Möhrenscheiben  sowohl,  als  auch  jener  in 
den  geimpften  Beagensgläsern  wnrde  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  mikroskopisch  untersucht  und  es  wurde  in  dem- 
selben in  allen  Fällen  ein  massenhaftes  Auftreten  ganz  specifi- 
scher  und  gleich  werthiger  Mikro-Organismen  constatirt.  Daher 
unterlag  es  keinem  Zweifel,  dass  man  es  in  den  vorliegenden  Fällen 
mit  Reinculturen  zu  thun  hatte;  denn  von  anderweitigen  Mikro- 
Organismen,  wie  dem  Bacillus  bulyricus,  Bacillus  acid.  lactici,  den 
Saccharomyceten  u.  s.  w.  wnrde  nicht  in  einem  einzigen  der  zahl- 
reich hergestellten  Präparate  eine  Spur  vorgefunden.  Diese 
Thatsache  hat  sich  späterhin  von  selbst  bestätigt,  da  die  Möhren- 
culturen,  die  sorgfältig  in  den  „feuchten  Kammern"  durch  mehr 
als  sechs  Wochen  verschlossen  wurden,  während  dieser  ganzen 
Zeit  sich  vollkommen  rein  erhalten  haben,  der  Schleim  blieb 
klar,  bis  er  schliesslich  sammt  den  Möhrenscheiben  eintrocknete 
und  dieselben  dabei  keine  Veränderung  und  Zersetzung  an  den 
Tag  legten. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  dass  diese  Mikro- 
Organismen  nichts  Anderes  als  Bacterien,  und  zwar  Stäbchen- 
bacterien  sind,  welche  eine  Dicke  von  1  ju.  und  eine  durch- 
schnittliche Länge  von  2  •  5  bis  4  |x  besitzen.  Der  Möhrensaft 
seheint  ihnen  als  Nährlösung  ausserordentlich  gut  zu  entsprechen. 
Ist  die  schleimige  Gährung  in  demselben  in  vollen  Gange  und 
wird  der  Saft  gar  nicht  geschüttelt,  sondern  nach  Thunlichkeit 
ruhig  stehen  gelassen,  so  entwickeln  sie  sich  zu  Ketten,  die 
auch  bis  zu  50  Stäbchen  zählen  können.  Die  Stäbchen  sind  nicht 
ganz  genau  rechteckig,  sondern  an  beiden  Enden  schwach  abge- 
rundet. In  ihrem  ersten  Entwicklungsstadium,  insbesondere  wenn 
8ie  an  den  Enden  der  Ketten  abgeschnürt  werden,  besitzen  sie 
mehr  weniger  eine  rundliche  Form,  so  dass  die  Länge  des  Längs- 
durchmessers jene  des  Querdurchmessers  kaum  merkbar  über- 
triffL  In  den  späteren  Entwicklungsstadien  verlängern  sie  sich 
beträchtlich.  Ist  die  schleimige  Gährung  im  Möhrensafte  bereits 
soweit  vorgeschritten,  dass  ein  grosser  Theil  des  gebildeten 
Schleimes  zu  Boden  gefallen  ist,  dann  können  Ketten  nicht  mehr 
beobachtet  werden,  sondern  man  findet  die  Stäbchen  zumeist  ein- 
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zelo,  oder  zu  zweien,  oder  höchstens  zu  dreien  vereinigt.  Die 
Vereinigung  zweier  solcher  Stäbchen  hat  gewöhnlich  eine  bisquit- 
förmige  Gestalt. 

Im  „hängenden"  Tropfen  konnte  eine  Eigenbewegung  nicht, 
wohl  aber  mit  Leichtigkeit  die  sogenannte  Brown'sche  Moleeu- 
larbewegung,  beobachtet  werden.  Auch  erschien  es  bei  einer 
1010-fachen  Vergrösserung  (Zeiss  F.  Ocular  4),  als  ob  die 
Stäbchen  mit  einem  schwachlichtbrechenden  Hofe  umgeben 
wären.  Ob  aber  dieses  auf  eine  Verquellung  der  äusseren  Schichten 
der  Membrane  zurückzufahren  ist,  kann  ich  vorläufig  mit  Be- 
stimmtheit nicht  behaupten. 

Es  trat  nun  die  wichtige  Frage  heran:  Ist  dieser  Bacillus 
föhig,  ausser  im  Möhrensafte  auch  in  anderen  Flüssigkeiten  die 
schleimige  Gährung  hervorzurufen?  Behufs  Beantwortung  dieser 
Frage  wurden  nun  der  Reihe  nach  folgende  Flttssigkeiteu  mit 
den  Möhrenculturen  geimpft,  und  zwar: 

1.  Eine  107oi&e  Lösung  von  Saccharose  ohne  jede  Beigabe 
mineralischer  und  stickstoffhaltiger  Substanzen. 

2.  Eine  lO^/^ige  Lösung  von  Saccharose,  welche  mit  einigen 
Tropfen  von  phosphorsaurem  Kali  und  circa  einem  halben  Pro- 
cent Pepton  versetzt  wurde. 

3.  Eine  lO^oige  Lösung  von  Saccharose,  welcher  einige 
Tropfen  phosphorsauren  Kali  und  P/o  weinsaures  Ammoniak 
beigegeben  wurde. 

4.  Eine  lOVoigc  Lösung  von  Saccharose,  der  eine  geringe 
Menge  Pflanzenasche  (etwa  0*207o)  nebst  0-87o  Pepton  versetzt 
wurde. 

5.  Eine  Abkochung  von  Gerste,  die  soweit  mit  Wasser  ver- 
dünnt worden  ist,  dass  sie  noch  durch  gewöhnliches  Filtrirpapier 
filtrirt  werden  konnte  und  welcher  beiläufig  47o  Saccharose  zu- 
gegeben worden  sind. 

6.  Eine  auf  die  gleiche  Art  und  Weise  vorbereitete  und  mit 
47o  Saccharose  versetzte  Reisabkochung. 

7.  Eine  ebenso  bereitete  und  mit  47o  Saccharose  versetzte 
Weizenabkochung. 

8.  Abgekochter  und  sodann  filtrirter  Saft  von  Zuckerrüben. 

9.  Abgekochter,  mit  Wasser  verdttnnter  und  sodann  filtrirter 
Saft  von  Zwiebeln. 
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10.  Frisch  bereiteter  und  filtrirter  Weinmost. 

11.  Eine  beiläufig  lOVoig^  init  den  nöthigen  Mineralstoffen 
und  O'ö^o  Pepton  versetzte  Lösung  von  Glykose. 

12.  Eine  lOVoige  mit  Mineralstoffen  und  0'57o  Pepton  ver- 
setzte Lösung  von  Milchzucker. 

13.  Eine  lOVo^gö  mit  Mineralstoffen  und  0-57o  Pöp^on  ver- 
setzte Lösung  von  Mannit. 

14.  Eine  öVoige  Lösung  von  Milchzucker,  welcher  dienöthigen 
Mineralstoffe  und  etwas  Pepton  zugesetzt  worden  ist. 

15.  Eine  b^/oige  Lösung  von  Mannit  nebst  Mineralstoffen 
ond  Pepton  wie  vorher. 

16.  Junger  und  schwacher  Weisswein. 

17.  Junger  und  schwacher  Weisswein  (anderer  Provenienz 
wie  der  vorige). 

18.  Alterund  verhältnissmässig  schwacher  mit  27o  Trauben- 
zucker und  beiläufig  mit  0-57o  Pepton  versetzter  Weisswein. 

19.  Frische  Milch. 

Hiebei  erlaube  ich  mir  zu  bemerken,  dass  ich  noch  nach- 
stehende Flüssigkeit  gerne  geimpft  hätte,  und  zwar  Lösungen 
von  Invertzucker,  Lävulose,  Maltose  und  die  Bierwürze,  zu 
welchen  Versuchen  ich  jedoch  vorderhand  noch  nicht  kommen 
konnte,  glaube  aber  in  der  nächsten  Zeit  zur  Durchführung  der- 
selben gelangen  zu  können. 

Es  braucht  kaum  hervorgehoben  werden,  dass  alle  oben  an- 
geführten Versuche,  nämlich  jeder  einzelne  davon,  mindestens 
doppelt  ausgeführt  wurden,  gewöhnlich  wurde  aber  mit  jeder 
dieser  Flüssigkeiten  eine  ganze  Reihe  von  Impfungen  vorgenom- 
men und  dieselben  so  lange  fortgesetzt,  bis  ganz  bestimmte  und 
constante  Resultate  erzielt  worden  sind. 

Die  oben  angegebenen  Flüssigkeiten,  also  lauter  flüssige 
Nährböden  äusserst  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung, 
wurden  der  Reihe  nach  theils  in  kleinere  Erlenmeier'sche 
Kölbchen,  theils  in  Reagensgläser  gefüllt,  mit  den  üblichen  Watte- 
verschlüssen versehen  und  sodann  durch  eine  gute  Stunde  im 
Eoch'schen  Dampfkoch-Apparate  sterilisirt.  Eine  Ausnahme  hie- 
von  machten  nur  die  Weissweine  und  die  Milch,   welche  aus 
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leicht  begreiflichen  Gründen  einer  „fractionirten  Sterilisation** 
unterzogen  wurden. 

Diese  Flüssigkeiten  worden  sonach  mit  den  Möhrenculturen 
des  oben  beschriebenen  Bacillus  in  der  üblichen  Weise  geimpft 
und  in  einem  geheizten  Locale  bei  einer  Temperatur  von  18* 
bis  23*  C.  aufgestellt. 

Die  Resultate  dieser  Impfungen  sind  nun  Folgende: 
Ad.  1.  Die  Lösungen  erhielten  sich  Monate  lang  ganz  klar, 
eine  schleimige  Gährung  konnte  unter  keinen  Umständen  in  den- 
selben hervorgerufen  werden.  Ein  Beweis,  dass  sich  der  oban- 
geführte  Bacillus  ohne  mineralische  und  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen absolut  nicht  entwickeln  kann. 

Ad  2.  Die  schleimige  Gährung  trat  ausnahmslos  bereits  nach 
12  Stunden  ein.  Nach  36  Stunden  wurden  die  früher  leicht- 
flüssigen, klaren  Lösungen  weiss  getrübt  und  derart  dickflüssig, 
dass  sie  sich  in  Fäden  ziehen  Hessen. 

Ad  3.  Auch  hier  trat  die  schleimige  Gährung  nach  guten 
12  Stunden  ein,  die  weissliche  Färbung  und  syrupartige  Consi- 
stenz  wurde  jedoch  erst  nach  acht  Tagen  beobachtet. 

Ad.  4.  Das  Schleimigwerden  der  Lösung  ging  gerade  so, 
wie  bei  Versuch  3  vor  sich. 

Ad  5.  Die  schleimige  Gährung  trat  auch  hier  nach  12  Stunden 
ein  und  schritt  nahezu  so  Vasch  weiter,  wie  bei  Versuch  2. 

Ad.  6.  Das  Schleimigwerden  entwickelte  sich  ganz  so  wie 
beim  vorhergehenden  Versuche  5. 

Ad  7.  Das  Schleimigwerden  ging  genau  so  vor  sich,  wie  bei 
Versuch  6. 

Ad.  8.  Das  Schleimigwerden  trat  nach  12  Stunden  ein;  der 
Saft  wurde  bereits  nach  24  Stunden  dick. 

Ad  9.  Ging  ebenso  wie  der  Zuckerrübensaft  sehr  schnell  in 
schleimige  Gährung  über. 

Ad  10.  Der  Weinmost  konnte  weder  als  solcher,  noch  zur 
Hälfte  mit  Wasser  verdünnt  schleimig  gemacht  werden.  Die  ge- 
nannten Bacillen  entwickeln  sich  nicht  in  demselben. 

Ad  11.  Glykose  konnte  ich  bis  jetzt  in  schleimige 
Gährung,  so  dass  sich  dabei  ein  Schleim  gebildet  hätte,  nicht 
bringen,  doch  können  ihre  Lösungen  dem  obangeführten  Bacillus 
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als  Nährboden  dienen,  derselbe  kann  sieh  in  ihnen  gut  ent- 
wickeln nnd  dabei  ziemlich  stark  vermehren.  Ketten  bildet  er 
in  derselben  nicht. 

Ad  12.  Lösnngen  von  Milchzucker  konnten  in  keinem  ein- 
zigen Falle  schleimig  gemacht  werden.  Der  genannte  Bacillus 
kann  sich  in  denselben  nicht  vermehren. 

Ad  13.  Auch  Lösungen  von  Mannit  konnten  in  keinem  ein- 
zigen Falle  schleimig  gemacht  werden. 

Ad  14  und  15.  Auch  auf  verdttnntere  Milchzucker-  und 
Mannitlösungen  übte  der  genannte  Bacillus  keinen  Einfluss  aus. 

Ad  16  und  17.  Junge  und  schwache  Weissweine  konnten 
durch  diesen  Mikro- Organismus  selbst  nach  monatelangem 
Stehen  nicht  schleimig  gemacht  werden. 

Ad  18.  Dasselbe  war  auch  mit  altem  Weiss  weine  der  Fall. 

Ad  19.  Frische  Milch  ging  in  keinem  einzigen  Falle  in 
schleimige  Gährung  ttber. 

Aus  dem  Angefthrten  ist  es  ersichtlich,  dass  dieser  Bacillus 
nur  in  jenen  Flüssigkeiten,  welche  Saccharose  und  die  nöthigen 
Mineralstoffe  und  stickstoffhaltigen  Substanzen  enthalten,  die 
schleimige  Gährung  hervorrufen  kann.  Ohne  Mineralstoffe  und 
Stickstoff-Substanzen  ist  seine  Vermehrung  unmöglich  und  ein 
Schleimigwerden  nicht  zu  erwarten.  In  welcher  Form  den  Zucker- 
lösnngen  die  nöthigen  Mineralstoffe  und  Stickstoff-Substanzen 
zugesetzt  werden,  ob  als  Pflanzenasche  und  Pepton,  oder  als 
Salzlösungen  und  weinsaueres  Ammoniak,  eventuell  salpetersaueres 
Kali  oder  auch  als  Abkochungen  diverser  Getreidesamen  u.  s.  w., 
ist  einerlei.  Die  Saccharose  scheint  thatsächlich  (vielleicht  einzig 
und  allein)  jenes  Kohlehydrat  zu  sein,  welches  von  diesem 
Bacillus  unter  Bildung  von  CO,  und  Mannit  in  Schleim  um- 
gewandelt wird.  Milchzucker  wird  von  demselben  nicht  in 
schleimige  Gährung  gebracht,  deshalb  ist  diess  ebensowenig  von 
der  Milch  zu  erwarten.  Sterilisirte  und  geimpfte  Milch  wurde 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  als  auch  im  d'Arson- 
val'schen  Thermostaten  bei  einer  Temperatur  von  constanten 
32""  C.  Wochen  lang  stehen  gelassen^  ohne  dass  schleimige 
Gährung  eingetreten  wäre. 

Ähnlich   verhält  sich  auch  Mannit.   Dextrose   scheint  ihm 
zwar  als  ein  nothdüi-ftiger  Nährboden  dienen  zu  können,  Schleim- 
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bildnng  konnte  ich  jedoch  in  den  Lösungen  derselben  bis  jetzt 
nicht  beobachten.  Wie  sich  derselbe  gegenüber  der  Maltose 
und  Lävulose  verhält^  konnte  ich  noch  nicht  feststellen. 

Besonders  beachtenswerth  erscheint  der  Umstand;  dass  so- 
wohl der  Traubensaft  (Most),  als  auch  der  Weisswein,  welcher 
mit  diesem  Bacillus  geimpft  worden  ist,  unter  keinen  Umständen 
schleimig  gemacht  werden  konnte.  Derselbe  wurde  Monate  lang 
in  Localitäten  bei  einer  Temperatur  von  18  bis  23**  C.  auf- 
bewahrt, er  blieb  vollkommen  klar  und  unverändert.  Auch  ein 
14tägiges  Erwärmen  im  d'Arsonvarschen  Thermostaten  auf 
32**  C.  hatte  absolut  keine  Einwirkung  zu  Gunsten  der  schleimigen 
Gährung.  Ja  noch  mehr,  in  allen  diesen  Weinen  konnte  unter 
dem  Mikroskope  nicht  einmal  eine  Spur  des  Impfstoffes  auf- 
gefunden, sondern  nur  im  Bodensatze  desselben  constatirt 
werden.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  dieser  Bacillus  in  den 
Wein  gebracht,  nach  kurzer  Zeit  zu  Grunde  gehen  und  zu  Bodea 
sinken  würde. 

Diese  Yermuthung  konnte  ich  späterbin  auch  bestätigen. 
Es  erscheint  nämlich  von  Haus  aus  wenig  plausibel,  dass  ein 
und  dieselbe  Bacterienart  einmal  in  einem  schwach  alkalischen 
oder  neutralen,  das  anderemal  in  einem  verhältuissmässig  stark 
saueren  Nährboden  sich  gleich  gut  entwickeln  und  vermehren 
könnte.  Denn  alle  vorher  angefUhrten  Saccharose-Lösungen,  in 
denen  derselbe  die  schleimige  Gährung  hervorgerufen  hat,  rea- 
girten  schwach  alkalisch  oder  neutral.  Ganz  anders  verhält  es 
sich  mit  dem  Traubensafte  und  dem  Weine.  Beide  Flüssigkeiten 
sind  stark  sauer,  sie  weisen  einen  Gesammt-Säuregehalt  von  0*4 
bis  0-7  Procent  unter  normalen  Verhältnissen  auf. 

Um  sich  nun  zu  überzeugen,  ob  dem  besagten  Bacillus  ein 
mehr  weniger  sauerer  Nährboden  behagt,  oder  ihn  in  seinem  Fort- 
kommen gänzlich  hindert,  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 
Eine  107oigö  mit  den  nöthigen  Mineralstoffen  und  Pepton 
versetzte  Saccharose-Lösung  wurde  in  zwei  Theile  getheilt.  Der 
eine  Theil  wurde  einfach  nach  der  üblichen  Art  und  Weise  mit 
dem  besagten  Bacillus  (Möhrencultur)  geimpft.  Der  zweite  Theil 
hingegen  in  dreiErlenmeier'scheKölbchenvertheilt,  wovon  die 
Saccharose-Lösung  des  einen  Kölbchens  mit  O'l^o»  Liedes  zweiten 
mit  0'27o  "^^   ^i®   d^ß  dritten  mit  0-37o  Weinsäure  versetzt 
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worden  ist.  Von  jeder  dieser  drei  Lösungen  wurden  je  zwei 
Reagensgläschen  bis  zu  zwei  Drittel  ihres  Inhaltes  gefüllt,  mit 
dem  üblichen  Watt e verschluss  versehen  und  sodann  imKoch'schen 
Dampfkoch-Apparate  sterilisirt.  Nach  Beendigung  dieser  Mani- 
pulation wurden  sie  mit  derselben  Möhrencultur,  wie  dies  bei 
den  nicht  mit  Weinsäure  versetzten  Saccharose-Lösungen  der  Fall 
war,  geimpft. 

Das  Resultat  dieser  Impfungen  war  Folgendes: 

Die  neutralen  (nicht  mit  Weinsäure  versetzten)  Saccharose- 
Lösungen  gingen  bereits  nach  12  Stunden  in  sehleimige  Gährung 
über  und  wurden  nach  weiteren  24  Stunden  nahezu  ganz  dick- 
flüssig. Von  den  weinsauren  Saccharose-Lösungen  ist  nach 
wochenlangem  Stehen  nicht  eine  einzige  schleimig  geworden.  Da- 
mit ist  gewiss  ein  genügender  Beweis  erbracht,  dass  der  besagte 
Bacillus  gegen  sauere  Nährböden  ausserordentlich  empfindlich  ist, 
denn  schon  ein  Säuregehalt  von  O-P/o  genügt,  dass  er  eine  Saccha- 
rose-Lösung nicht  nur  nicht  schleimig  machen  kann,  sondern  noch 
mehr,  er  kann  schon  bei  diesem  geringen  Säuregehalte  nicht  in 
derselben  fortkommen.  Alle  drei  genannten  saueren  Lösungen 
enthalten,  wie  es  mikroskopisch  nachgewiesen  wurde,  gar  keine 
Bacillen,  denn  selbst  diejenigen,  welche  durch  die  Impfung  hinein- 
gekommen sind,  konnten  nur  im  Bodensatze  nachgewiesen  werden. 

Daraus  ist  wohl  einleuchtend,  dass  ein  Mikro-Organismus, 
welcher  schon  einen  Säuregehalt  von  0-17o  ^^^^^  vertragen  kann, 
wird  noch  weniger  im  Weine,  welcher  selbst  die  achtfache  Säure- 
menge enthalten  kann,  fortkommen  und  etwa  noch  die  schleimige 
Oährung  hervorrufen  können. 

Das  Schleimigwerden  des  Weines  dürfte  daher  von  einem 
ganz  anderen  Mikro-Organismus  hervorgerufen  werden,  welcher 
zu  denjenigen  wenigen  bekannten  Bacterien  zu  zählen  sein  wird, 
welche  nur  auf  saueren  Nährböden  vegetiren  können.  Bekanntlich 
kommt  die  grösste  Mehrzahl  der  Bacterien  nur  in  schwach  alka- 
lischen oder  neutralen  Lösungen  gut  fort. 

Alle  bisher  vorgeführten  Versuche  hatten  bekanntlich  den 
schleimigen  Möhrensaft,  respective  die  durch  denselben  hervor- 
gerufenen Möhrenculturen  zu  ihrem  Ausgangspunkte. 

Es  drängt  sich  nun  von  selbst  die  weitere  Frage  auf:  Was 
geschieht  mit  Lösungen  von  Saccharose,  denen  Mineralstofle  und 
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Pepton  oder  aber  Abkochungen  von  Getreidesamen  zugesetzt 
worden  sind,  femer  mit  dem  Safte  von  Zuckerrüben  und  Zwiebeln, 
wenn  diese  Flüssigkeiten  kürzere  Zeit  unverschlossen  an  der  Luft 
stehen  gelassen  werden?  Werden  diese  Flüssigkeiten  auch  in 
schleimige  Gährung  tibergehen?  Was  für  Mikro-Organismen  ent- 
wickeln sich  in  diesem  Falle  in  ihnen? 

Behufs  Beantwortung  dieser  Frage  wurden  folgende  Ver- 
suche dui^chgeführt: 

Es  wurden  frische  Lösungen  von  Saccharose,  die  mit  Mine- 
ralsubstanzen und  Pepton  versetzt  wurden,  femer  Saccharose- 
Lösungen,  denen  entweder  Abkochungen  von  Gerste  oder  von 
Reis  und  Weizen  beigegeben  worden  sind,  ferner  Zuckerrtiben- 
und  Zwiebelsaft  bereitet.  Dieselben  wurden  sodann  gut  aus- 
gekocht und  filtrirt,  die  Filtration  nahm  circa  2  Stunden  in  An- 
spruch. Nach  beendeter  Filtration  wurden  die  Flüssigkeiten  so- 
gleich inErlenmeier'scheKölbchengefltlltundbei  einerZimmer- 
temperatur  von  18*  bis  23*  C,  nachdem  sie  vorher  mit  dem 
üblichen  Watteverschluss  versehen  worden  sind,  stehen  gelassen. 
Diese  Flüssigkeiten  kamen  somit  durch  circa  zwei  gute  Stunden 
mit  der  Luft  in  Berührung. 

Nach  Verlauf  von  12  bis  36  Stunden  stellte  sich  in  allen 
Flüssigkeiten  die  schleimige  Gährung  ein.  Der  Schleim  in  einem 
jeden  Kölbchen  wurde  mikroskopisch  untersucht  und  wurden  in 
jedem  ausnahmslos  grosse  Massen  jenes  1  jui  dicken  und  2*5  bis4/x 
langen  Bacillus,  den  wir  auch  im  Möhrensafte  angetrotfen  und 
oben  näher  gekennzeichnet  haben,  vorgefunden. 

Behufs  Constatirung  der  Identität  dieses  Bacillus  mit  jenem 
das  Schleimigwerden  des  Möhrensaftes  verursachenden,  wurde 
eine  Reihe  von  Gegen-Impfversuchen  angestellt.  Es  wurde  näm- 
lich eine  grössere  Anzahl  von  mit  frisch  bereitetem  Möhrensaft 
gefüllten,  gut  sterilisirten  und  mit  Watte  verschlossenen  Rea- 
gensgläsem  geimpft,  und  zwar  je  zwei  mit  dem  Schleim  der  mit 
Pepton  und  MineralstoiFen  versetzten  Saccharose-Lösung,  sodann 
je  zwei  mit  dem  Schleim  der  mit  Gerste-,  Reis-  und  Weizen- 
Abkochungen  versezten  Lösungen  von  Saccharose  und  schliess- 
lich mit  dem  Schleim  des  schleimig  gewordenen  Zuckerrüben- 
und  Zwiebelsaftes. 
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Das  Besaltat  dieser  Impfangen  war,  dass  nämlich  alle 
mit  den  Schleimen  dieser  verschiedenartigen  Flüssigkeit  ge- 
impften Möhrensäfte  in  schleimige  Qährung  schon  nach  12  bis 
24  Stunden  übergingen.  Die  mikroskopische  Untersuchung  dieser 
Schleime  ergab  das  Resultat,  dass  sich  in  jedem  derselben  aus- 
nahmslos massenhaft  die  oben  beschriebenen  1/x  dicken  und 
2*5  bis  4 IX  langen  Bacillen  entwickelt  und  das  Schleimigwerden 
verursacht  haben. 

Einen  Micrococcns,  wie  ihn  Pasteur*  im  schleimigen  Wein 
und  saccharosehältigen  Flüssigkeiten,  Schmid t -Mttl heim* 
in  der  fadenziehenden  Milch  vorgefunden  haben  will  und  welcher 
nach  Paste ur  aus  Kokken,  die  nur  0'2|ui  Durchmesser  besitzen 
und  sich  vornehmlich  in  Ketten  lagern  sollen;  jene  in  der  faden- 
ziehenden Milch  hingegen  nach  Schmidt-Mülheim  etwa  1  jui 
im  Durchmesser  aufweisen  und  in  Rosenkranzketten  von  15  und 
mehr  Gliedern  vorkommen  sollen,  habe  ich  in  keiner  einzigen 
schleimigen  vorher  angeführten  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  con- 
statiren  können. 

Dass  wir  beim  Schleimigwerden  der  saccharosehältigen 
Flüssigkeiten  als  Erreger  nur  mit  dem  besagten  Bacillus  zu  thun 
haben,  wurde  auch  durch  nachstehend  angeführte  Wechsel- 
impfungen bewiesen. 

So  wurde  eine  die  nöthigen  Mineralstoffe  und  Pepton  ent- 
haltende Saccharose-Lösung  mit  schleimigen  Rübensaft,  ein  frisch 
bereiteter  Zuckerrübensaft  mit  schleimigen  Zwiebelsaft,  frisch 
bereiteter  Zwiebelsaft  mit  einer  schleimigen  mit  einer  Reis- 
abkochung versetzten  Saccharose-Lösung  u.  s.  w.  geimpft  und 
in  allen  Fällen  trat  ausnahmslos  binnen  12  bis  24  Stunden  die 
schleimige  Gährung  ein. 

Dies  dürfte  wohl  als  genügender  Beweis  dienen,  dass  in 
allen  saccharosehältigen  Flüssigkeiten  einzig  und  allein  nur  der 
besagte  Bacillus  die  schleimige  Gährung  hervorrufen  kann. 
Daher  eiübrigte  es  nur  noch,  sein  Verhalten  gegen  verschiedene 
feste  Nährböden  festzustellen  und  zu  untersuchen,  wie  sich  der- 
selbe gegenüber  dem  Sauerstoffe  verhält. 


1  Bull,  de  la  soc.  chim.  1861,  S.  30. 

2  Pflftger's  Arch.  1882.  Band  27,  S.  490. 
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Als  feste  Nährböden  sind  nebst  den  vorher  erwähnten 
Möhrenscheiben  die  „Kartoffel",  „Agar-Agar"  und  „Gelatine" 
benutzt  worden. 

Ohne  dass  wir  ans  in  weitere  Details  einlassen,  erlaube  ich 
mir  anzuführen,  dass  die  in  ttblicher  Weise  ausgeführten  „ Kar- 
toffel-Culturen"  in  allen  Fällen  sehr  gut  ausfielen.  Der 
genannte  Bacillus  auf  Kartoffelscheiben  gezüchtet,  bildete  auf 
denselben  einen  schmutzig  weissen  und  schleimigen  Beschlag, 
welche  Veränderung  der  Kartoffelschnitte  schon  nach  12  Stun- 
den eintrat. 

Die  Ausführung  von  Culturen  auf  Agar-Platten  war  mit 
grösseren  Schwierigkeiten  verbunden;  denn  in  zehn  Fällen,  in 
welchen  reines  Agar-Agar  in  der  üblichen  Weise  geimpft  und 
sodann  auf  die  Platte  ausgegossen  worden  ist,  haben  sich  nur  in 
einem  Falle  Colonien  entwickelt.  Und  dies  scheinbar  nur  des- 
halb, weil  bei  der  Impfung  zwei  Platin-Ösen  voll  Schleimes  in 
Agar-Agar  übertragen  wurden.  Mit  diesem  Schleime  ist  aber 
gewiss  auch  etwas  Saccharose  in  Agar  übertragen  worden.  Diese 
geringe  Menge  von  Saccharose  dem  Agar  beigemischt,  schien 
schon  genügend  für  die  Entwicklung  der  Colonien  gewesen 
zu  sein. 

Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  sich  dieser  Bacillus 
in  Agar-Agar  nur  dann  entwickeln  könne,  wenn  demselben 
geringe  Mengen  Saccharose  beigemengt  werden.  Dies  bestätigten 
nun  folgende  Versuche :  Es  wurden  vier  Reagensgläser  mit  Agar- 
Agar  genommen,  davon  wurde  dem  einen  etwas  zuckerhaltiges 
Gerstenwasser  (circa  ein  Fünftel  der  Agar-Menge),  dem  zweiten 
zuckerhaltiges  Reiswasser,  dem  dritten  eine  geringe  Menge  reiner 
Saccharose-Lösung  und  dem  vierten  circa  10  Tropfen  frisch  be- 
reiteten Möhrensaftes  zugesetzt.  Die  vier  Reagensgläser  wurden 
sonach  durch  eine  Stunde  sterilisirt,  die  Flüssigkeit  gut  durch- 
geschüttelt, sonach  mit  einer  Kartoffel-Cultur  des  genannten 
Bacillus  geimpft  und  auf  die  Platten  ausgegossen.  Nach  24  bis 
36  Stunden  entwickelten  sich  auf  allen  vier  Platten  Colonien  des 
genannten  Bacillus.  Die  Colonien  treten  als  weisse  Trübungen 
von  elliptischer  Form,  deren  Enden  leicht  zugespitzt  erscheinen 
und  mit  einem  Hofe  umgeben  sind,  auf. 
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Stich-Culturen  in  Agar-Agar  zeigen  dem  Canale  entlang 
sehmutzigweisse  und  flockige  Ballen,  und  an  der  Oberfläche  um 
die  Stichöffnung  einen  brännlichgelben  Belag. 

Auch  auf  Gelatineplatten  konnte  der  Bacillus  nur  dann  cul- 
tivirt  werden,  wenn  demselben  vorher  eine  geringe  Menge  Saccha- 
rose-Lfösung,  zuckerhaltigen  Reiswassers  oder  frisch  bereiteten 
Möbrensaftes  zugesetzt  worden  ist.  Eine  Colonienbildung  fand 
nie  statt,  sondern  es  entstand  in  der  Gelatine  eine  Anzahl  weiss- 
lieber  Punkte;  späterhin  wurde  dieselbe  weiss  getrübt  und 
zerfloss. 

Dieser  Bacillus  hat  somit  die  Eigenschaft,  Gelatine  zu  zer- 
setzen und  sie  zu  verflüssigen. 

Stichculturen  in  saccharosehältiger  Gelatine  bildeten  dem 
Stichcanale  entlang  ballenartige  Trübungen,  die  in  ihrer  Ent- 
wicklung so  lange  fortschritten,  bis  sich  die  ganze  Gelatine 
trübte  und  schliesslich  zerfloss. 

Behufs  Prüfung  des  Verhaltens  des  Bacillus  gegenüber  dem 
Sauerstoffe  wurde  folgender  Versuch  angestellt : 

Vier  Reagensgläser  wurden  mit  pepton-  und  nüneralstoff- 
hältiger  lOprocentiger  Saccharose-Lösung  bis  zu  zwei  Drittel 
gefüllt,  mit  Watte  verschlossen,  gut  sterilisirt  und  mit  Kartoffel- 
Culturen  geimpft.  Nach  erfolgter  Impfung  wurde  auf  jede  Saccha- 
rose-Lösung eine  2  bis  3cm  hohe  Schichte  gut  sterilisirt en,  reinen 
Olivenöls  gegossen  und  so  dem  Sauerstoffe  der  Luft  der  Zutritt 
versperrt. 

Nach  24  bis  36  Stunden  trat  in  allen  vier  Reagensgläsem 
die  schleimige  Gährung  ein,  und  zwar  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dass  die  Schleimbildung  nicht  so  rapid  vor  sich  ging, 
wie  bei  Sauerstoffzutritt.  Dieser  Bacillus  gehört  somit  zu  den 
facultativ  aeroben  Bacterien. 

Hiebei  sei  schliesslich  noch  bemerkt,  dass  er  in  der  Cohn'- 
schen  Nährlösung  nicht  gedeiht,  wohl  aber  in  seinem  eigenen 
Schleime.  Fällt  man  den  von  ihm  erzeugten  Schleim  mit  Alkohol, 
wäscht  ihn  gut  mit  Wasser  aus,  trocknet  ihn  bei  100**  C.  und 
löst  ihn  sodann  in  kochendem  Wasser,  insoweit  es  sich  darin 
lösen  kann,  auf,  versetzt  ihn  mit  den  nöthigen  Mineralstoffen  und 
etwas    Pepton    und   impft    denselben  nach  vorhergegangener 
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Sterilisation  mit  dem  besagten  Bacillus,  so  kann  man  schon 
nach  acht  Tagen  eine  starke  Vermehrung  desselben  in  ausser- 
ordentlich schön  ausgebildeten  Stäbchen  beobachten. 

In  dem  Vorhergehenden  glaube  ich  diesen  Bacillus  gentlgend 
charakterisirt  zu  haben,  es  erübrigt  mir  nur  noch,  denselben  mit 
einem  passenden  Namen  zu  benennen.  Da  derselbe  vornehmlich 
nur  in  saccharosehältigen  Flüssigkeiten  die  schleimige  Gährung 
(Schleimbildung)  hervorrufen  kann  (in  Glykose  bildet  er  keinen 
Schleim),  erlaube  ich  mir  denselben  mit  dem  Namen  y^Bacülus 
visco8U8  sacchari^  zu  belegen.  Der  eingangs  erwähnte  Micrococ- 
cus  viscosuB  B^champ  existirt  meiner  Meinung  nach  überhaupt 
nicht,  sondern  dürfte  nur  synonym  mit  meinem  Bacillus  viscosus 
^acchari  sein.  Wenn  nun  Pasteur,  B^champ  und  Andere  in 
schleimigen  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  nur  Kugel-Bacterien, 
also  einen  Mierococcus  gefunden  haben  wollen,  so  ist  dies  leicht 
zu  entschuldigen,  denn  die  diesbezüglichen  Untersuchungen 
sind  von  denselben  noch  in  einer  Zeit  ausgeführt  worden, 
in  welcher  von  der  Bacterien-Forschung,  wie  sie  heute  ausge- 
bildet ist,  keine  Eede  sein  konnte.  Unter  solchen  Verhältnissen 
war  es  leicht  möglich,  etwas  kürzere  Stäbchen-Bacterien  ftlr 
Kugel-Bacterien  zu  halten. 

Nun  gehen  wir  zur  schleimigen  Gährung  des  Weines  (vin 
filant)  über. 

Nach  Pasteur  soll  es  zweierlei  Organismen  geben,  welche 
im  Weine  die  schleimige  Gährung  hervorrufen  sollen,  und  zwar 
kleine  in  Rosenkranzreihen  geordnete  Kokken,  und  zweitens  un- 
re^elmässig  gestaltete  Zellen  von  etwas  beträchtlicherer  Grösse 
als  es  der  Saccharomyces  cereviaiae  ist  und  n<ach  der  Pasteur'- 
schen  Beschreibung  von  gänzlich  unklaren  morphologischen 
Eigenschaften  als  zu  den  Bacterien  kaum  zu  rechnen  sind.  Auch 
Bersch*  will  im  zähen  Weine  neben  winzig  kleinen,  runden 
Zellen  andere  von  drei-  bis  viermal  grösserem  Durchmesser 
als  es  jene  sind,  beobachtet  haben.  Nessler*,  welcher  dasZähe- 
werden  des  Weines  seinerzeit  eingehend  studirt  hat,  behauptet 
sogar,  dass  die  von  Pasteur  beschriebenen  rosenkranzförmigen 


1  Die  Krankheiten  des  Weines.  Wien,  1873,  S.  52. 

2  Die  Bereitung  und  Behandlung  des  Weines,  1S84,  S.  228. 
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Schnüre  in  zähe  werdenden  Flüssigkeiten  oft  gar  nicht,  oft  nur 
in  yerhältnissmässig  kleiner  Menge  vorkommen.  Überall  soll  man 
aber  in  solchen  Flüssigkeiten  anzählige  runde,  sich  bewegende 
Eörperchen,  die  so  klein  sein  sollen,  dass  sie  bei  öOOfacher  Ver- 
grösserung  nur  als  Punkte  erseheinen,  antreffen.  Aus  dem 
Gesagten  ist  es  wohl  ersichtlich,  welche  verschiedenen  Ansichten 
über  die  im  Weine  das  Zähewerden  verursachenden  Mikro- 
organismen herrschen. 

Ich  habe  bereits  erwähnt,  dass  es  mir  in  keinem  einzigen 
Falle  gelungen  ist,  junge  Weissweine  durch  Impfung  mit  dem 
Bacillus  vi8C08U8  sacckari  schleimig  zu  machen.  Der  Grund,  wie 
bemerkt  worden  ist,  liegt  einfach  *  darin,  dass  der  Bacillus 
viscosus  sacchari  nur  Saccharose- Lösung  bei  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Reaction  schleimig  machen  kann.  Sauere 
Nährböden  verträgt  er  absolut  nicht  und  ebensowenig  auch  den 
Wein  als  Nährboden.  Eine  ähnliche  Beobachtung  scheint  auch 
Ne ssler  gemacht,  aber  nicht  richtig  interpretirt  zu  haben.  In 
seinem  vorher  citirten  Werke  sagt  er  auf  Seite  230  in  der  An- 
merkung wörtlich:  „Rohrzucker  und  Traubenzucker  sind  in  die- 
ser Beziehung  wesentlich  verschieden;  Rohrzucker  wird  in 
neutraler  Lösung  unter  obigen  Verhältnissen  sehr  bald  zähe;  der 
sich  bildende  Schleim  wird  durch  Weingeist  als  eine  zähe  Masse 
heransgeföUt.  Traubenzucker  wird  in  neutraler  Lösung  nicht  zum 
Schleim.  Geht  in  sauerer  Lösung  der  Traubenzucker  in  Schleim 
(wie  beim  Wein)  über  (es  scheinen  zwei  verschiedene  Pflänzchen 
wirksam  zu  sein),  so  wird  der  letztere  entweder  überhaupt  nicht 
oder  doch  nicht  als  zähe  Masse  durch  Weingeist  ausgefällt." 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  wir  im  zähen  Wein 
nicht  mit  einem  specifischen,  das  Schleimigwerden  bedingenden 
Mikro-Organismus  zu  thun  hätten.  Es  ist  mir  gelungen,  in  den 
Besitz  dreier  schleimiger  Weissweine  verschiedener  Provenienz 
zu  gelangen.  Dieselben  habe  ich  einer  eingehenden  mikroskopi- 
schen Untersuchung  unterzogen.  Ich  habe  nämlich  von  einer 
jeden  der  drei  Weinsorten  eine  grössere  Anzahl  mit  Gentiana- 
Violett  tingirter,  in  Canada-Balsam  eingelegter  mikroskopischer 
Präparate  hergestellt  und  sie  mit  dem  Zeiss'schen  Mikroskope 
(Apochromat,  20iwm  Brennweite,  Ocul.  4)  bei  Abbi'scher  Be- 
leuchtung untersucht.  Das  Resultat  war  nun  folgendes:  In  jedem 
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der  Präparate,  mögen  sie  von  dem  einen  oder  dem  anderen  zähen 
Weine  hergestellt  worden  sein,  sind  nachstehende  Mikro-Orga- 
nismen  beobachtet  worden,  nnd  zwar: 

1.  Ziemlich  dünne  und  dabei  verhältnissmässig  lange  Stab- 
chen-Bacterien.  Dieselben  hatten  eine  Länge,  die  zwischen  2  bis 
6  jüi  variirte  und  eine  Dicke  von  0*60  bis  0-80  fx.  Dabei  bildeten 
sie  sehr  oft  Scheinketten  bis  zu  einer  Länge  von  14fx,  ohne  dass 
in  denselben  ein  einziges  Glied  eine  Trennung  von  den  anderen 
zeigte.  In  anderen  Fällen  konnten  wieder  die  Kettenglieder, 
wenn  sie  auch  noch  im  Zusammenhange  standen,  deutlich  unter- 
schieden werden.  Die  Glieder  dieser  Ketten  hatten  jedoch  stets 
eine  sehr  verschiedene  Länge.  So  fand  ich  beispielsweise  Ketten, 
bei  denen  die  einzelnen  Glieder  folgende  Längenmasse  besassen: 
Das  erste  Glied  hatte  eine  Länge  von  2,  das  zweite  von  4,  das 
dritte  von  6,  das  vierte  und  fUnfte  wieder  von  je  2jtJL.  Die  beiden 
Endglieder  fand  ich  in  den  meisten  Fällen  als  die  kürzesten,  viel- 
leicht ist  dies  auf  Arthrosporenbildung  zurückzuführen.  Im  hängen- 
den Tropfen  zeigen  sie  keine  Eigenbewegung,  wohl  aber  eine 
Molecularbewegung.  Im  zähen  Wein  kommen  diese  Bacillen  in  so 
grosser  Menge  vor,  dass  man  schon  aus  der  einfachen  mikro- 
skopischen Untersuchung  zäher  Weine  in  ihnen  den  eigentlichen 
Erreger  der  schleimigen  Gährung  vermuthen  könnte.  Lässt  man 
zähen  Wein  einige  Zeit  stehen,  so  bildet  er  einen  Bodensatz, 
welcher  aus  Schleim  besteht.  Untersucht  man  diesen  Schleim,  so 
findet  man  in  demselben  ebenfalls  eine  grosse  Menge  obgenannter 
Bacillen. 

2.  Nebst  diesem  Bacillus  sind,  wie  leicht  begreiflich,  in 
jedem  zähen  Wein  Saccharomyces  ellipioideusj  in  kleinen  Mengen 
Saccharomyces  mycoderma  und  Mycoderma  aceti^  sowie  Bacterien, 
die  höchst  wahrscheinlich  auf  den  Bacillus  acidi  lactici  zurück- 
zuführen sind,  vorgefunden  worden. 

3.  Ausserdem  enthielt  jeder  zähe  Wein  eine  grosse  Menge 
kleiner  runder  Kügelchen  von  der  verschiedenartigsten  Grösse. 
Diese  ausserordentlich  grosse  Verschiedenheit  in  der  Grösse 
dieser  Kügelchen  Hess  jedoch  keinen  Zweifel  zu,  dass  man  hier 
mit  keinen  Mikro-Organismen,  sondern  nur  mit  Detritus  zu  thun 
habe.  Sie  sind  einfach  an  den  Gehalt  eines  jeden  Weines  an  Ei- 
weissstoflfen,  Tannin  u.  s.  w.  zurückzuführen.  Nicht  selten  setzen 


Digitized  by 


Google 


Schleimige  Gähmng.  385 

sich  diese  Detritas-Kttgelchen  an  die  Ketten  des  obgenannten 
Bacillus  zu  beiden  Seiten  an  und  erhalten  so  bei  mehr  weniger 
flüchtiger  Beobachtung  dieselben  das  Aussehen  von  Eokken- 
ketten. 

Nachdem  die  Vermuthnng  auf  Grund  dieser  mikroskopischen 
Untersuchung  so  nahe  lag,  dass  nur  der  obgenannte  Bacillus  die 
schleimige  Gährnng  im  Weine  hervorrufen  könnte,  trat  in  erster 
Linie  die  Nothwendigkeit  heran,  denselben  in  Reinculturen  zu 
erhalten.  Diess  wollte  jedoch  nicht  ganz  gelingen. 

Auf  Kartoffeln  konnte  derselbe  nicht  zur  Entwicklung  und 
Vermehrung  gebracht  werden  und  alle  zahlreichen  Versuche  auf 
Agar-Agar  und  Gelatine  als  Stich-  und  Plattenculturen  blieben 
erfolglos.  Auf  Gelatine  und  Agar  blieben  die  Cnlturversuche  auch 
dann  resultatlos,  wenn  diesen  Nährböden  Glykose  und  Wein- 
säure beigemischt  wurde.  Auch  in  der  Cohn'schen  Nährlösung 
entwickelte  sich  derselbe  nicht.  Auf  den  mit  zähem  Wein  ge- 
impften Plattenculturen  entwickelten  sich  aber  stets  Saccharomy- 
Cf8  ellipsoideusy  Saccharomyces  mycoderma^  Penidllium  glaucum, 
Mucor  u.  dgl.,  was  nicht  zu  wundern  ist,  da  ja  diese  Mikro-Orga- 
nismen  fast  in  einem  jeden  Wein  vorkommen.  Um  nun  zu  halb- 
wegs reinen  Culturen  zu  gelangen,  wurde  folgender  Ausweg  ge- 
funden: 

Junger  Weisswein  (erst  1  Monat  alt),  welcher  auf  Grund 
einer  Bestimmung  noch  37o  Traubenzucker  enthielt  und  noch 
trübe  war,  daher  ihm  an  EiweissstoflFen  nicht  mangelte,  wurde  in 
sechs  Erlenmeier'scheKölbchen  gefüllt,  mit  Watte  verschlossen 
und  fractionirt  sterilisirt.  Die  fractionirte  Sterilisation  wurde  aus 
dem  Grunde  angewendet,  damit  der  Wein  nach  derselben  wo- 
möglichst  seine  frühere,  natürliche  Eigenschaft  beibehalte.  Die 
sechs  Erlenmeier'schen  Kölbchen  wurden  nun  einfach  mit  dem 
7ähen  Weine  geimpft.  Hievon  wurden  2  Kölbchen  nur  mit  Watte, 
2  mit  Watte  und  Korkstopfen  und  die  weiteren  2  mit  einer  2  cm 
hohen  Schichte  sterilisirten  Öls  bedeckt  und  mit  Watte  ver- 
schlossen. Die  Resultate  dieser  Impfungen  waren  folgende:  In 
den  beiden  ersten  nur  mit  Watte  verschlossenen  Kölbchen  trat 
schon  nach  Verlauf  einiger  Tage  die  alkoholische  Gährung  ein, 
es  sind  nämlich  zweifellos  durch  die  Impfung  mit  dem  zähen 
Weine  einige  Saccharomyceten  in  dieselben  übertragen  worden. 

Sitsb.  d.  mathem.-Datnrw.  CI.  XCVIIT.  Bd.  Abth.  II.  b.  25 
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Das  Schleimigwerden  trat  jedoch  in  denselben  selbst  nach  einem 
sechswöchentlichen  Stehen  nicht  ein.  In  den  mit  Watte  und  Kork- 
stopfen verschlossenen  Kölbchen  konnte  das  Auftreten  derAlkohol- 
gährung  nicht  beobachtet  werden,  wohl  tiberdeckte  sich  aber  die 
Oberfläche  des  Weines  mit  einem  Häutchen  (der  Kahmhaut), 
welches  späterhin  als  Saccharomyces  mycoderma  (Mycoderma 
vini)  constatirt  wurde.  Hiebei  blieb  der  Wein  klar  und  war  nach 
Yerlaufvon  sechs  Wochen  schwach  schleimig.  Die  mitOl  bedeckten 
Weine  hingegen  zeigten  äusserlich  keine  Veränderung,  die  an- 
ftngliche  Trübung  legte  sich  nach  und  nach  zu  Boden  und  sie 
blieben  nach  sechs  wöchentlichem  Stehen  im  Zimmer  bei  einer 
Temperatur  von  18''  bis  23''  C.  vollkommen  klar.  Beim  Öffnen 
und  Ausgiessen  zeigten  sie  sich  derart  schleimig,  dass  sie  sich 
in  Fäden  bis  zu  2  dm  Länge  zogen. 

Diese  Weine  wnrden  nun  mikroskopisch  untersucht.  In  den 
beiden  ersten  Kölbchen  (nur  Watteverschluss),  die  nicht  zähe 
wurden,  konnten  nur  Spuren  der  obgenannten  Bacillen  entdeckt 
werden.  In  den  weiteren  beiden  Kölbchen  (Korkstopfen-Ver- 
schluss)  traten  die  besagten  Bacillen  stark  auf;  die  genannten 
Weine  waren  auch  schwach  schleimig.  In  den  dritten  beiden 
Kölbchen  (Öl -Verschluss),  in  denen  der  Wein  stark  schleimig 
wurde,  traten  die  besagten  Bacillen  sehr  stark  auf,  von  anderen 
Mikro-Organismen  konnten  nur  Spuren  constatirt  werden.  Kein 
Zweifel  somit,  dass  dieser  Bacillus  nicht  der  eigentliche  und 
specifische  Erreger  der  schleimigen  Gährung  im  Weine  wäre. 
Mit  diesen  nahezu  reinen  Culturen  wurden  noch  verschiedene 
andere  Weine  geimpft  und  alle  wurden  nach  Verlauf  von  4  bis  8 
Wochen  zähe. 

Aus  den  obangeftihrten  Versuchen  geht  weiters  hervor,  dass 
dieser  Bacillus  zu  den  anaSroben  Bacterien  gehört;  denn  bei 
freiem  Luftzutritt  ist  es  in  keinem  einzigen  Falle  gelungen,  das 
Zähewerden  des  Weines  hervorzurufen.  Diese  Thatsache  wird 
auch  dadurch  bestätigt,  dass  im  Falle,  wenn  man  zähen  Wein 
einige  Male  aus  einem  Kölbchen  in  das  andere  tibergiesst,  den 
zähen  Wein  somit  gut  durchlüftet  und  dann  einige  Tage  stehen 
lässt,  der  Wein  wieder  dünnflüssig  wird,  wobei  sich  der  Schleim 
am  Boden  abgesetzt  hat. 
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Im  Schleim  findet  man  sodann  den  grössten  Theil  des  ob- 
genannten  Bacillus,  während  im  klaren  Weine  nnr  Spuren  davon 
zu  finden  sind.  Dnrch  den  Sanerstoffzutritt  scheinen  diese  Bacillen 
thatsächlich  getOdtet  zu  werden.  Ich  habe  mit  einem  solchen 
circa  8  Tage  alten  Bodensatze  eine  weinsauere  Glykose-Lösung, 
die  neben  Pepton  auch  die  nöthigen  Mineralstoffe  enthielt,  ge- 
impft, aber  die  Impfversuche  blieben  resnltatlos;  während  in 
gleicher  Weise  zusammengesetzte  und  mit  z  ä  h  e  m  W  e  i  n  geimpfte 
Glykose-Lösungen  zu  befriedigenden  Resultaten  führten.  In  den- 
selben vermehrte  sich  der  genannte  Bacillus  ziemlich  stark.  Diese 
Thatsache  steht  somit  auch  mit  der  praktischen  Erfahrung  im 
Einklänge,  dass  nur  junge  in  Flaschen  gefüllte  und  gut  verkorkte 
oder  in  Fässern  gut  verschlossene  Weissweine  zähe  werden 
können  und  dass  das  Zähesein  sogleich  verschwindet,  wenn  man 
dieselben  durch  „Überziehen"  mit  der  Luft  ordentlich  in  Berüh- 
rung gebracht  hat. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  der  genannte  Bacillus 
sich  in  weinsauren  Saccharose-Lösungen  (nicht  in  neutralen  oder 
schwach  alkalischen)  vermehren  kann ,  ohne  Schleim  zu  bilden. 
Nicht  jedoch  in  Mannit-  und  Milchzucker-Lösungen;  auch  in  der 
Milch  ist  er  nicht  im  Stande,  das  Schleimigwerden  hervorzu- 
rufen. 

Daraus  dürfte  zweifelsohne  einleuchtend  sein,  dass  dieser 
Bacillus  in  Allem  und  Jedem  vom  „Bacillus  viscosus  sacchari 
Krämer"  verschieden  ist.  Nachdem  er,  soweit  meine  Unter- 
suchungen reichen,  nur  im  Weine  das  Schleimigwerden  ver- 
ursachen kann,  erlaube  ich  mir  selben  zum  Unterschiede  vom 
ersteren  mit  dem  Namen  „Bacillus  viscosus  vini^  zu  bezeichnen. 
Dass  derselbe  nur  in  jungen,  nicht  in  alten  Weissweinen  sich 
vermehren  kann,  ist  auf  den  verhältnissmässig  grossen  Eiweiss- 
gehalt  junger  Weine  zurückzuführen.  Sein  Temperatur- Optimum 
scheint  bei  15  bis  18°  C.  zu  liegen.  Eine  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur über  SO"*  C.  wirkt  ungünstig  (vielleicht  tödtlich)  auf  den- 
selben; daher  verlieren  zähe  Weine  durch  Erwärmen  über  30*  C. 
sehr  leicht  ihre  schleimige  Beschaffenheit. 

Nun  erübrigt  uns  noch  über  das  Schleimigwerden  der 
Milch  einige  Worte  zu  sagen. 

25* 
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Nach  Schmidt-Mulheim*  soll  das  Schleimigwerden  der 
Milch  (sogenannte  fadenziehende  Milch)  durch  den  schon  Ein- 
gangs erwähnten  Micrococcus  viscosus  yerarsacht  werden.  Ob 
diess  thatsächlich  der  Fall  ist,  konnte  ich  ans  dem  Grande  nicht 
constatiren,  da  ich  nach  zahlreichen  Versuchen  zu  einer  schlei- 
migen Milch  nicht  gelangen  konnte.  Soviel  kann  ich  jedoch  mit 
Bestimmtheit  constatiren,  dass  weder  der  Bacillus  viscosus  sac- 
chariy  noch  der  Bacillus  viscosus  vini  ein  Schleimigwerden  der 
Milch  unter  keiner  Bedingung  hervorrufen  kann;  denn  alle 
Impfversnche  der  Milch  mit  diesen  beiden  Bacillen  schlugen  fehl 
Ja  noch  mehr,  es  konnte  weder  der  Milchzucker  in  sauerer,  noch 
in  neutraler  Lösung  weder  von  dem  Einen,  noch  vom  Andern 
schleimig  gemacht  werden.  Der  Milchzucker  ist  aber  zweifels- 
ohne der  einzige  Bestandtheil  der  Milch,  welcher  einer  solchen 
Veränderung  unterliegen  könnte.  Schmidt-Mülheim  behauptet 
weiters,  dass  der  Micrococcus  der  fadenziehenden  Milch  eventuell 
auch  Mannit  schleimig  machen  könne.  Diese  Umänderung  des 
Manuits  kann  aber  auch  weder  der  Bacillus  viscosus  sacchari, 
noch  der  Bacillus  viscosus  vini  verursachen.  Daraus  geht  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dass  das  Schleimigwerden  der  Milch  ein  ganz 
specifischer  Mikro- Organismus,  der  von  den  vorher  angeführten 
beiden  Bacillen  grundverschieden  sein  muss,  verursachen  kann. 

Es  erübrigt  uns  noch,  zwei  Fragen  zu  beantworten,  und  zwar: 

1.  Kann  der  gebildete  Schleim  als  ein  Product  der  Gäh- 
rung,  in  welche  die  Nährlösung  durch  die  genannten  Bacillen 
versetzt  wird,  oder  aber  als  ein  Product  der  Assimilation  des 
Gährungserregers  angesehen  werden? 

2.  Was  fUr  Eigenschaften  hat  der  Schleim  in  chemischer 
Beziehung? 

Bezüglich  der  ersten  Frage  geht  meine  Ansicht  dahin,  dass 
die  Schleimbildung  auf  eine  Verschleimung  der  Bacterien-Mem- 
branen,  somit  auf  einen  Assimilationsprocess  des  Gährungs- 
erregers zurückzuführen  sein  dürfte.  Diess  schliesse  ich  aus  fol- 
genden Thatsachen : 
a)  Im  hängenden  Tropfen  beobachtet,  erscheint  der  Bacillus 

viscosus  sacchari  thatsächlich   mit   einem  Hofe  umgeben. 


1  Pflüger'8  Archiv  1882.  Bd.  27,  S.  490. 
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wa8  vielleicht  auf  eine  Quellung   der  äusseren  Schichten 
der  Membranen  zurttckzufQbren  sein  dürfte. 

b)  Der  ans  einer  zähen  Saccharose-Lösung  zu  Boden  fallende 
Schleim  ist  derart  zusammenhängend,  dass  er  sich  in  kleb- 
rige Fäden  ausziehen  lässt.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint 
der  Schleim  nur  aus  Bacillen  bestehend  (Zoogloeen  bildend), 
die  nur  schwach  durch  eine  lichtbrechendere,  Gentiana-Violet 
nicht  aufnehmende  Substanz  von  einander  getrennt  werden. 
Sollte  diess  nicht  etwa  die  gequollene,  respective  in  Sehleim 
umgewandelte  Membran  sein?  Was  könnte  sonst  so  fest  die 
Bacillen  zusammenhalten? 

c)  Bei  der  schleimigen  Gährung  treten  nebst  Bildung  von  Schleim 
auch  Kohlensäure  und  Mannit  auf.  Würde  das  Schleimig- 
werden auf  einen  Gährungsprocess  zurückzuführen  sein, 
dann  müsste  die  Menge  des  gebildeten  Schleimes  zu  jener 
des  dabei  erzeugten  Mannits  und  der  Kohlensäure  in  einem 
mehr  weniger  constanten  Verhältnisse  stehen,  wie  etwa 
Pasteur  angibt,  dass  aus  100  Gewichtstheilen  Zucker 
45-50  Theile  Schleim,  51-09  Theile  Mannit  und  618  Theile 
Kohlensäure  entstehen  sollen.  Diess  ist  jedoch  auf  Grund 
meiner  Untersuchungen  nicht  der  Fall;  denn  es  bildet  sich 
sehr  häufig  beim  Auftreten  grosser  Mengen  von  Schleim  ver- 
hältnissmässig  wenig  Mannit  und  noch  weniger  Kohlensäure. 
Oft  ist  beim  starken  Schleimigwerden  die  Bildung  von  CO2 
derart  gering,  dass  ihre  Entwicklung  kaum  bemerkt  werden 
kann.  Es  hat  thatsächlich  den  Anschein^  als  ob  die  Schleimbil- 
dung als  ein  Froduct  der  Assimilation,  die  Bildung  von  CO2 
und  Mannit  als  ein  Product  der  Gährung  aufzufassen  wäre. 

d)  Hiefür  spricht  auch  der  Umstand,  dass  der  Bacillus  viacosns 
sacchari  sich  in  seinem,  d.  i.  in  dem  von  ihm  selbst 
gebildeten  Schleime  stark  vermehren  kann ;  ob  er  denselben 
sodann  in  C02  und  Mannit  spaltet,  konnte  ich  noch  nicht 
genau  feststellen. 

Die  hiefür  angeführten  Thatsachen,  wenn  sie  nun  richtig 
interpretirt  sind,  dürften  hiefür  sprechen,  dass  die  Schleimbildung 
nur  als  ein  Product  der  Assimilation  des  Nährbodens  durch  den 
Gährangserreger  aufzufassen  ist. 
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Die  Bildung  von  Koblensänre  und  Mannit  sind  als  Prodacte 
der  Gährung,  respective  der  inneren  Athmung  der  vorher  ge- 
nannten Bacterien  anzusehen. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  sich  die  Bildung  von  Mannit  als  Pro- 
duct  der  inneren  Athmung  von  Bacterien  erklärt.  Meiner  Ansicht 
nach  ist  die  Bildung  desselben  nicht  als  ein  primäres,  sondern 
als  ein  secundäres  Prodnct  dieser  inneren  Athmung  aufzufassen. 
Als  primäre  Producte  desselben  wären  nur  die  Kohlensäure  und 
der  Wasserstoff  anzusehen.  Der  dabei  freiwerdende  Wasserstoff 
verbindet  sich  sodann  direct  mit  der  Glykose  (Dextrose)  zu  Man- 
nit, welcher  Process  bekanntlich  sehr  leicht  vor  sich  geht,  da 
eben  die  Dextrose  nur  das  Aldehyd  des  Mannits  ist  In  Saccha- 
rose-Lösungen dürfte  die  Saccharose  vielleicht  nach  der  Inver- 
sion durch  ein  Ferment  der  Bacterien  in  Glykose  (Dextrose) 
umgewandelt  werden.  Die  Bildung  von  Wasserstoff  konnte  ich 
auf  Grund  mehrerer  Versuche  direct  nicht  feststellen,  was 
auch  leicht  erklärlich  ist,  da  sich  derselbe  gewiss  sogleich  mit 
der  Glykose  zu  Mannit  verbinden  dürfte.  Diess  wäre  fllr  die 
Bildung  des  Mannits  gevdss  die  einfachste  und  natürlichste 
Erklärung.  Dieselbe  stimmt  auch  mit  den  Untersuchungen  von 
Schmidt-Mülheim  über  das  Zähewerden  der  Milch  überein, 
welcher  angibt,  dass  bei  diesem  Processe  kein  Mannit  entsteht 
was  leicht  erklärlich  ist,  da  bekanntlich  Milchzucker  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  nicht  in  Mannit  umgewandelt  werden  kann. 

Es  bliebe  somit  noch  die  zweite  Frage  zu  beantworten,  näm- 
lich: Was  für  Eigenschaften  besitzt  der  Schleim  in  chemischer 
Hinsicht? 

Hiebei  erlaube  ich  mir  im  vorhinein  zu  bemerken,  dass  ich  nur 
den  beim  Schleimig  werden  der  Saccharose-Lösungen  gebildeten 
Schleim  näher  studirt  habe. 

Zu  diesem  Behufe  bereitete  ich  mir  einen  Liter  einer  zehn- 
procentigen  Saccharose-Lösung,  welcher  ich  sonst  nichts  Anderes, 
als  4^  Pepton  (0-4  7o)«iid  circa  60  Tropfen  einer  normalen  Lösung 
von  PO^Na^H  zusetzte.  Die  Lösung  wurde  unter  Watteverschluss 
gut  sterilisirt  und  sodann  mit  einigen  Tropfen  einer  Reincultur 
\on  Bacillus  viscosus  sacchari  versetzt  Nach  Verlauf  von  12  Stun- 
den trat  im  Kolben  die  schleimige  Gährung  ein  und  binnen 
acht  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit  in  einen  dicken,  weissen,  kleister- 
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artigen  Schleim  anigewandelt.  Der  Schleim  wurde  mit  Alkohol 
gefällt  und  auf  dem  Filter  gesammelt.  Vom  Filter  wurde  der- 
selbe in  kochendes  destillirtes  Wasser  gebracht,  in  dem  er 
sich  wieder  kleisterartig  vertheilte,  woraus  er  wieder  mit  Alko- 
hol gefällt  und  sodann  abfiltrirt  wurde.  Dieser  so  gewonnene 
Schleim  stellte  eine  weisse,  elastische  und  fadenziehende  Masse 
dar.  Bei  100*  C.  getrocknet  erhält  man  ihn  als  einen  weissen, 
hyalinen  und  amorphen  Körper.  Im  Wasser  quillt  er  kleisterartig 
auf,  gelöst  werden  jedoch  nur  ganz  geringe  Mengen  (etwa  0*57o)> 
die  wässerige  Lösung  davon  ist  indifferent  gegen  Lakmus  und 
schmeckt  fade. 

Zur  Ermittlung  der  chemischen  Zusammensetzung  wurde 
ein  Theil  des  Schleimes  bei  120*  C.  getrocknet  und  sonach  der 
Elementar-Analyse  unterzogen.  Bei  drei  Verbrennungen  lieferte 
der  Schleim  folgende  Resultate: 


I- 

n. 

m. 

Mittel 

C  =  43-89 

43-99 

44-30 

44-04 

H=    6-20 

6-12 

6-14 

6-15 

0  =  49-91 

40-89 

49-44 

49-74 

Diese  Zahlen  entsprechen  nahezu  genau  der  Formel  C^H^^jOs, 
welche  verlaugt: 

0  =  44-43 
H=  618 
0  =  49-39 

Gegen  verschiedene  Reagentien  zeigt  dieser  Schleim  folgen 
des  Verhalten : 

Von  Alkalien  (KOH  und  NaOH)  wird  er  unter  Gelbfärbung 
gelöst  Er  scheint  mit  denselben  chemische  Verbindungen  einzu- 
gehen; denn  wenn  man  eine  solche  Lösung  mit  Alkohol  versetzt, 
80  scheidet  sich  daraus  ein  weisser  Niederschlag  aus,  welcher 
am  Filter  gesammelt  ein  schneeartig  schuppiges,  nicht  zähes 
Aussehen  besitzt.  Wäscht  man  diesen  Niederschlag  mit  ver- 
dünntem Alkohol  gut  aus,  trocknet  denselben  und  verbrennt  ihn, 
80  bleibt  das  betreffende  Alkali  als  Asche  zurück.  Ein  Beweis, 
dass  es  mit  dem  Schleim  eine  Verbindung  eingegangen  ist. 
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Mit  Barytwasser  gibt  eine  wässerige  Lösung  einen  weissen, 
Tolaminösen  Niederschlag,  welcher  zweifelsohne  als  eine  Baryt- 
Verbindung  des  Schleimes  anzusehen  ist. 

Basisch  essigsaueres  Blei  bringt  in  halbwegs  concentrirten 
Lösungen  einen  voluminösen  Niederschlag  hervor.  Durch  alka- 
lische Eupferlösungen  wird  derselbe  als  hellblauer,  sich  zusam- 
menballender Niederschlag  geftlllt. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
der  Schleim  in  eine  Art  Zucker  umgewandelt  (Traubenzucker?), 
welcher  die  Fehlin g'sche  Lösung  reducirt.  Sonst  wird  die 
F  eh  1  in  g'sche  Lösung  von  ganz  normalen  Lösungen  des  Schleimes 
nicht  reducirt,  sondern  sie  verhält  sich  indifferent.  Interessant  ist 
das  optische  Drehungsvermögen  des  Schleimes.  Behufs  Bestim- 
mung der  specifischen  Botation  habe  ich  eine  unbestimmte  Menge 
des  Schleimes  im  kochenden  destillirten  Wasser,  so  viel  es  gehen 
konnte,  zur  Lösung  gebracht  und  den  nicht  gelösten  Theil  ab- 
filtrirt.  Diese  Lösung  habe  ich  sodann  mit  dem  Wild'schen  Pola- 
risirungs- Apparate  in  einem  10  cm  langen  Polarisations-Rohre 
polarisirt  und  nebstdem  mit  Hilfe  eines  Rknometers  das  speci- 
fische  Gewicht  der  Flüssigkeit  und  durch  Abdampfen  in  einer 
Platinschale  auf  dem  Wasserbade  und  nachheriges  Trocknen  bei 
120*  C.  die  procentische  Menge  des  im  Wasser  gelösten  Schleimes 
bestimmt.  Das  specifische  Drehungsvermögen  «  wurde  sodann 
nach  der  Formel  berechnet: 

100.  a 


Lp.d 

Wobei  a  den  für  einen  bestimmten  Strahl  beobachteten  Ab- 
lenkungswinkel)  /  die  Länge  des  Polarisations-Rohres,  p  den 
Procentgehalt  und  d  das  specifische  Gewicht  bedeutet.  Ich  fand 
als  Durchschnittszahl  bei  zwei  Polarisationen 

In  Salpetersäure,  sowohl  verdünnter  als  concentrirter,  löst 
sich  der  Schleim  sehr  leicht  auf.  Bei  Behandlung  mit  concen- 
trirter Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei  in  grossen  Mengen 
Stickstofftrioxy d ;  aber  die  Bildung  einer  Nitroverbindung  habe 
ich   dabei   nicht  beobachten  können.   Vielmehr  entsteht  dabei 
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Oxalsäure.  Die  Bildung  der  Sehleimsäure  bei  Oxydation  des 
Schleimes  dnrch  Salpetersäure  konnte  ich  in  keinem  einzigen 
Falle  beobachten.  Jod  hat  keine  Einwirkung  auf  denselben. 

Interessant  ist  noch  das  nachstehende  Verhalten  dieses 
Schleimes: 

Kocht  man  denselben  mit  Kali  oder  Natronlauge,  so  löst  er 
sich  unter  Gelbfärbung  auf  und  geht  mit  dem  Alkali  eine  lösliche 
Verbindung  ein,  welche  mit  Alkohol  als  weisser  feinschuppiger 
Niederschlag  gefällt  wird.  Löst  man  diesen  Niederschlag  in 
kochendem  Wasser  auf  und  fällt  ihn  sodann  mit  Alkohol 
aus,  so  erhält  man  wieder  einen  weissen,  klebrigen  Körper,  wel- 
cher dem  ursprünglichen  Schleime  stark  ähnlich  ist.  Auf  Grund 
zweier  Verbrennungen  zeigt  er  eine  chemische  Zusammensetzung 
wie  der  erstere,  nämlich  C^Hj^^Oj.  Dieser  Körper  zeigt  alle  oben 
angeführten  Beactionen  des  ersteren,  mit  Ausnahme  einer,  näm- 
lich der  ursprüngliche  Schleim  quillt  im  Wasser  nur  auf  und  ist 
wenig  darin  löslich,  während  dieser  Schleim  im  Wasser  leicht 
löslich  ist  Es  scheint  daher  der  Schleim  zwei  Modificationen, 
nämlich  eine  in  Wasser  leicht  und  eine  schwer  (respective  nicht) 
lösliche  zu  besitzen.  Ein  Verhalten,  welches  ähnlich  sein  dürfte 
jenem  der  Metarabinsäure  zur  Arabinsäure. 

III. 
In  diesem  Capitel  erlaube  ich  mir  die  Resultate  der  vorher 
angeführten  Versuche  auf  das  kürzeste  zusammenzufassen. 

1.  Unter  „schleimiger  Gährung"  versteht  man  jenen  Vor- 
gang, bei  welchem  unter  gewissen  Umständen  Flüssigkeiten, 
welche  Zucker  (Saccharose,  Glycose,  Lactose  u.  s.  w.),  sowie  auch 
Lösungen  anderweitiger  Kohlehydrate  (Mannit,  Stärke,  Schleim), 
die  die  nöthige  Menge  von  Eiweiss-Substanzen  und  MineralstoflFen 
(phosphorsaures  Kali  oder  Natrium  ist  dabei  unbedingt  noth- 
wendig)  enthalten,  in  einen  schleimigen  Zustand  tibergehen. 
Nebst  diesem  Schleime,  welcher  ein  Kohlehydrat  von  der 
Formel  C^Hj^jOs  ist,  tritt  stets  Mannit  und  Kohlensäure  in  grösse- 
ren oder  geringeren  Mengen  auf.  Nur  bei  der  schleimigen  Milch 
kann  dies  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  behauptet  werden. 

2.  Das  zeitweise  Auftreten  von  Milchsäure,  Buttersäure  und 
freiem  Wasserstoflfgas  u.  s.  w.  in  schleimigen  Flüssigkeiten  hat 


Digitized  by 


Google 


394  E.  Krämer, 

mit  der  schleimigen  Gährang  nichts  zu  than.  Dieselben  sind  auf 
andere  parallel  verlaufende  Gährnngsprocesse  nicht  reiner  Cul- 
tnren  zurückzuführen. 

3.  Die  schleimige  Gähmng  wird  durch  Mikro-Organismen 
hervorgerufen.  Dieselben  gehören  den  Bacterien  an.  Gegenwärtig 
wird  als  Erreger  der  schleimigen  Gährnng  der  sogenannte  Micro- 
coccus  vi8C08U8  angesehen.  Di  CS  ist  jcdoch  Unrichtig;  denn  der 
IP ÜB teur* sehe  Micrococcu8  viscosus^  wie  derselbe  zur  Zeit  be- 
schrieben wird,  existirt  überhaupt  nicht  Das  Schleimigwerden 
kann  ja  nach  der  Qualität  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  von 
mehreren,  mindestens  aber  von  drei  spccifischen,  von  einander 
gänzlich  verschiedenen  Mikro- Organismen  verursacht  werden. 
Auf  dieselben  werden  wir  späterhin  zu  sprechen  kommen. 

4.  Die  auf  Zuckerrtibenscheiben  und  auch  im  Zuckerrüben- 
saft auftretenden  und  von  Leuconostoc  mesenterioldes  Praz- 
mowskjT;  von  Ascococcus  BiUrothii  Cohn  oder  von  Bacillus 
Polymyxn  Prazmowsky  hervorgerufenen  Gallertbildungen 
knorpeliger  Constistenz  können,  da  liiebei  eine  Schleimbildung 
nicht  auftritt,  nicht  als  Erscheinungen  der  schleimigen  Gähmng 
angesehen  werden. 

5.  Die  kohlehydrathältigen  Flüssigkeiten  können  nach  der 
Natur  ihres  Schleimigwerdens  in  drei  Gruppen  eingetheilt  werden, 
und  zwar: 

a)  Zur  ersten  Gruppe  gehören  alle  saccharosehältigen  Flüssig- 
keiten, so  lange  sie  eine  neutrale  oder  schwach-alkalische 
Beaction  besitzen.  Dabei  müssen  sie  stets  Eiweisssto£fe  und 
Salzein  einer  bestimmten  Menge  enthalten.  Hieher  gehören: 
Lösungen  von  Saccharose  mit  Eiweisssubstanzen  und 
Mineralstoffen.  Abkochungen  vonGerste,  Reis, Weizen u. s.w., 
denen  Saccharose  zugesetzt  worden  ist.  Ferner  der  Saft  der 
Möhren,  Zuckerrüben,  Zwiebeln  u.  dgl.  Das  in  schleimige 
Gährung  übergehende  Kohlehydrat  ist  hiebei  die  Saci^ha- 
rose.  In  diesen  Lösungen  wird  das  Schleimigwerden  durch 
den  Bacillus  viscosus  sacchari  Kr sun er  verursacht. 

b)  Zur  zweiten  Gruppe  gehören  sauere,  die  nöthigen  Eiweiss- 
und  Mineralsubstanzen  enthaltende  Glyk ose  -  Lösungen. 
Als  Haupt- Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  der  Wein  anzu- 
sehen. Das  Schleimig-  oder  Zähewerden  dieser  Flüssigkeiten 
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wird  dnrcfi  den  Bacillus  viicosus  vini  Krämer  hervor- 
gernfen. 
c)  Zur  dritten  Orappe  sind  neatrale,  schwach  alkalische  oder 
sehr  schwach  saaere,  die  nöthigen  Eiweiss-  und  Mineral-Sub- 
stanzen enthaltenden  Lösungen  des  Milchzuckers  zu  rechnen. 
Als  Haupt-Repräsentant  dieser  Flüssigkeiten  ist  die  Milch 
zu  betrachten.  Nach  Schmidt-Mülheim  gehören  auch 
Mannitlösnngen  hieher.  Dieses  Schleimig  wer  den  muss  ein 
ganz  specifischer  Mikro-Organismus  verursachen;  denn 
keiner  von  den  Vorigen  kann  weder  in  Milchzucker- 
und Mannit-Lösungen,  noch  in  der  Milch  die  schleimige 
Gährung  hervorrufen.  Denselben  habe  ich  nicht  Gelegenheit 
gehabt  zu  stndiren.  Nach  Schmidt-Mülheim  soll  es  ein 
Coccus  sein  von  1 /jl  Durchmesser.  Auch  soll  sich  bei  der 
schleimigen  Milch  nach  Schmidt -Mülheim  nur  Schleim 
ohne  Mannit  und  CO^  bilden. 

6.  Der  Bacillus  viscosus  sacchari  Kramer  bildet  1  fx 
dicke  und  2*5  bis  4  fx  lange,  an  den  Ecken  schwach  abgerundete 
Stäbchen,  die  oft  Ketten  zu  50  Gliedern  aufweisen.  Derselbe  zeigt 
keine  Eigenbewegung,  sondern  nur  die  sogenannte  Brown'sche 
Molecularbewegung.  Auf  Möhrenscheiben  entwickelt  er  sich  zu 
einem  hyalinen  Schleim,  auf  Kartoffeln  zu  einem  schmutzig  weissen, 
zähen  Beschlag.  Auf  Agar  und  Gelatine  bei  Zusatz  von  Saccha- 
rose bildet  er  auf  Platten  weissliche,  länglichrunde  Colonien. 
Gelatine  verflüssigt  er.  In  Stichculturen  bildet  er  dem  Stichcanale 
entlang  flockige  Ballen.  Sein  Temperatur-Optimum  dürfte  bei 
22®  C.  liegen.  Er  vermehrt  sich  nur  auf  neutralen  oder  schwach 
alkalischen  Nährböden,  auf  saueren  absolut  nicht. 

7.  Der  Bacillus  viscosus  vini  Kramer  bildet  0*6  bis  0-8  fx 
dicke  und  2  bis  6  /ül  lange  Stäbchen  und  sehr  oft  bis  zu  14  fx  lange 
Scheinfäden.  Er  scheint  auch  Arthrosporen  zu  entwickeln.  Er 
gehört  zu  den  anaöroben  Bacterien,  während  der  vorhergehende 
facnltativ  aörob  ist.  Er  kommt  absolut  nur  auf  saueren  Nährböden 
vor.  Auf  festen  Nährböden  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  denselben 
zu  züchten,  sondern  nur  in  Wein  oder  sauerer  Glykose-Lösung. 

8.  In  der  Milch  soll  nach  Schmidt-Mülheim  ein  Coccus 
von  IfjL  Durchmesser  die  schleimige  Gährung  verursachen.  Näheres 
ist  ttber  denselben  noch  nichts  bekannt. 
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9.  Der  bei  dieser  Gährung  gebildete  Schleim  ist  nicht  als 
ein  Product  der  Gährung  der  Nährlösung^  sondern  als  ein  Product 
der  Assimilation  des  Gährungserregers  anzusehen,  und  zwar 
dürfte  der  Schleim  als  nichts  Anderes  als  gequollene,  respective 
in  Schleim  umgewandelte  äussere  Membranschichten  aufzufassen 
sein.  Mannit  und  CO2  sind  als  Gährnngsproducte,  respective  als 
Producte  der'innem  Athmung  aufzufassen. 

10.  Der  bei  der  schleimigen  Gährung  sich  bildende  Mannit 
ist  nicht  als  ein  primäres,  sondern  als  ein  secundäres  Product 
der  inneren  Athmung  der  obangeftlhrten  Bacterien  anzusehen. 
Als  primäre  Producte  sind  die  Kohlensäure  und  der  Wasserstoff 
zu  betrachten,  welcher  sich  im  stastu  nascendi  mit  der  vorhan- 
denen Glykose  zu  Mannit  verbindet. 

11.  Der  Schleim  ist  nicht  etwa  ein  Gummi,  sondern  ein 
Kohlehydrat  von  der  Formel  C^  E^^  O5  und  dtlrfte  meta- 
morphosirte  Cellulose  sein.  Derselbe  wird  durch  Alkohol  aus 
den  zähen  Flüssigkeiten  herausgeföUt.  Er  stellt  eine  weisse, 
amorphe,  fadenziehende  Substanz  dar,  die  sich  in  Wasser  nicht 
löst,  sondern  nur  quillt.  Mit  Jod  wird  er  nicht  gefilrbt.  Von 
Alkalien  (KOH  und  NaOH)  wird  er  unter  Gelbfärbung  gelöst 
und  geht  mit  denselben  chemische  Verbindungen  ein;  diese  Ver- 
bindungen werden  von  Alhohol  als  ein  weisser,  feinschuppiger 
Niederschlag  gefällt.  Derselbe  wird  von  Barjrtwasser  wie  auch 
von  basisch-essigsauerem  Blei  gefUllt.  Sein  specifisches  Drehungs- 
vermögen beträgt  <xd  =  -4-  195**. 
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üntersuchangen  über  die  Zersetzung  des  Eiweisses 
durch  anaerobe  Spaltpilze 

von 
M.  Nencki. 

(Mit  i  Teztfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 

I.  Die  aromatisehen  Spaltangsprodncte. 

Seit  meinen,  im  Jahre  1876*  publicirten  Untersuchungen 
über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  und  der  Gelatine  bei  der  Fäul- 
niss  mit  Pankreas  sind  unsere  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete 
durch  die  Arbeiten  von  Gautier  in  Frankreich,  Bau  mann, 
Salkowski  und  Brieger  in  Deutschland  sehr  umfangreich 
geworden.  B riegers  verdienstvolle  Arbeiten  haben  gezeigt,  wie 
zahlreich  und  mannigfaltig  die  basischen  Fäulnissproducte  sind, 
und  namentlich  dass  durch  besondere  Spaltpilzspecies,  wie  z.  B. 
die  Tetanus-  und  Typhusbacillen  ihnen  eigenthümliche,  giftige 
Toxine  gebildet  werden. 

Ich  habe  mit  grossem  Interesse  jede  auf  diesem  Gebiete 
neu  aufgefundene  Thatsache  verfolgt,  obgleich  durch  die  Arbeiten 
über  die  physiologische  Oxydation,  die  Anaörobiose  und  nament- 
lich über  den  Blutfarbstoff  in  Anspruch  genommen,  ich  mich  in 
den  letzten  Jahren  an  diesen  Untersuchungen  weniger,  als  ich 
gewünscht  hätte,  betheiligen  konnte.  Erst  nach  Feststellung  der 
Zusammensetzung  des  Hämatoporphyrins  haben  wir  im  ver- 
gangenen Jahre  diese  Untersuchungen  wieder  aufgenommen  und 
es  sollen  die  erhaltenen  Resultate  der  Gegenstand  der  folgenden 
Mittheilungen  sein. 


Bern  1876  Im  Verlag  von  Dalp. 
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Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Gähmngschemie  datirt, 
seit  durch  die  Ansbildang  der  bacteriologischen  Methoden  es 
keine  grosse  Schwierigkeit  hat  eine  bestimmte  Pilzspecies  in 
Eeincultur  zu  erhalten.  Den  besten  Beweis  dafür  werden  die 
Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  abgeben. 

Gemeinschaftlich  mit  Dr.  V.  Bovet  habe  ich  die  Zersetzung 
des  Serumeiweisses  durch  drei  anaSrobiotische  Bacillenarten, 
nämlich  den  Bacillus  liquefaciens  magnus,  den  Bacillus  spinosus 
und  die  Rauschbrandbacillen  studirt.  Die  Eeinculturen  der  zwei 
ersten,  nicht  pathogenen  Arten  hat  uns  der  Entdecker  derselben, 
Herr  Dr.  Carl  Lüderitz*  in  Berlin,  bereitwilligst  zur  Verfttgung 
gestellt.  Die  Reincultnren  des  Rauschbrandes  haben  wir  uns 
selber  hergestellt.  Rauschbrand  (Charbon  emphys^mateux  du 
boeuf,  charbon  symptomatique,  emphysema  infectiosum)  gehört 
in  der  Schweiz  und  speciell  im  Bemer  Oberland  zu  den  häufigsten 
und  geföhrliehsten  Infectionskrankheiten  des  Rindes.  So  sind  im 
Canton  Bern  vor  der  Einführung  der  Schutzimpfung  im  Jahre  1884, 
815  Stück  an  Rauschbrand  und  nur  73  Stück  an  Milzbrand  um- 
gestanden.*  Wir  verdanken  unsem  Impfstoff  Herrn  Dr.  Hess, 
Professor  an  der  Veterinärschule  hierselbst.  Es  ist  dies  die  bei 
35*  eingetrocknete  und  pulverisirte  seröse  Flüssigkeit  des 
Tumors  eines  an  Rauschbrand  verendeten  Rindes.  Dieses  Pulver 
behält  länger  als  ein  Jahr  seine  Virulenz,  wenn  es  nur  mit  etwas 
Säure  und  Zucker  einem  Thiere  injicirt  wird.^  Wir  benutzten 
zu  unseren  Versuchen  Meerschweinchen,  die  besonders  dafür 
empfänglich  sind.  Etwa  0- 1  ^  des  Pulvers  wurden  in  3  cm^  50% 
Traubenzuckerlösung  eingeweicht  und  mit  einem  Tropfen  Milch- 
säure versetzt.  Meistentheils  injicirten  wir  eine  Pravaz'sche 
Spritze  von  dieser  Flüssigkeit  in  die  Hinterbacke,  worauf  die 
Thiere  ausnahmslos  in  18 — 24  Stunden  am  typischen  Rausch - 
brand  zu  Grunde  gingen.  Kurz  vor  dem  Tode  wurden  den 
erkrankten  Meerschweinchen  die  Haare  auf  der  Geschwulst  ab- 
rasirt,  die  Stelle  mit  Sublimat  abgewaschen,  unter  antiseptischen 


1  Zeitschrift  für  Hygiene  von  Koch  und  Flügge,  5.  Bd.,  S.  141, 1888. 

2  E.  Hess.  Thiermedicinische  Vorträge.  Herausgegeben  von  Dr.  S. 
Schneidemühle  in  Halle  a.  d.  S.,  Bd.  1,  Heft  4. 

3  Vergl.  hierüber  ArloingetCornevinC.  r.  T.103.,  p.  1078. 
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Cantelen  incidirt  und  etwas  von  der  serösen  Flüssigkeit  ans  dem 
Tumor  in  eapillare  Gläschen  eingesogen.  Mit  dieser  Flüssigkeit 
wurde  sofort  Nährgelatine  und  Agar  geimpft,  die  geimpfte  Nähr- 
lösung nach  Esmarch  ausgerollt  und  nach  dem  Erstarren  mit 
einer  Schicht  Nährgelatine  oder  fltissigem  Parafin  bedeckt.  Der 
Wattepfropf  wurde  noch  mit  einer  Kautschukkappe  geschlossen. 
Enthält  das  Agar  etwa  37©  Glycerin,  so  wachsen  bei  Brut- 
temperatur am  zweiten  und  dritten  Tage  die  einzelnen  Colonlen 
heraus,  aus  welchem  dann  leicht  durch  Übertragung  Reincultur 
der  Stäbchen  erhalten  werden  kann.  Auch  bei  der  Nährgelatine 
ist  Glycerinzusatz  für  das  Wachsthum  sehr  forderlich.  Da  die 
Röhrchen  jedoch  nicht  bei  Bruttemperatur  gehalten  werden 
können,  so  sind  die  ersten  Colonien  erst  am  vierten  und  achten 
Tage  sichtbar.  Es  ist  dies  —  die  sogenannte  hohe  Cultur  —  die 
bequemste  Art  Anaöroben  zu  züchten.  Der  Sauerstoffausschluss 
ist  kein  vollständiger,  aber  die  im  Nährboden  gelösten  Spuren 
hindern  das  Wachsthum  nicht.  Anfangs  haben  wir  die  nach 
Esmarch  ausgerollten  Röhrchen  mit  Wasserstoff  gefüllt,  oder 
auch  durch  ein  angeschmolzenes  T-Rohr,  das  alkalisches  Pyro- 
gallol  enthielt,  die  Culturröhrchen  völlig  sauerstoffrei  gehalten. 
Die  Herstellung  derselben  ist  aber  immer  zeitraubend  und  um- 
ständlich. Die  nach  der  vierten  oder  fünften  Übertragung  er- 
haltenen reinen  Rauschbrandbacillen  üben  keine  pathogene 
Wirkung  mehr  auf  Meerschweinchen  aus,  verflüssigen  aber  rasch 
Gelatine  und  zersetzen  Eiweiss  unter  Bildung  weiter  unten  zu 
beschreibender  Producte. 

Dass  die  Rauschbrandbacillen  und  die  des  malignen  Oedems 
(B.  de  la  septic^mie  gangr^neuse)  Eiweiss  zersetzen,  hat  schon 
S.  Arloing*  gesehen,  jedoch  die  entstandenen  Spaltungs- 
producte  nicht  untersucht  und  nur  die  dabei  auftretenden  Gase 
analysirt.  Herr  Dr.  Bovet  wird  auf  die  Gasanalysen  Arloing's 
später  noch  einmal  zurückkommen. 

Um  die  Spaltungsproducte  der  EiweisstoflTe  durch  ana6robe 
Mikroben  zu  untersuchen,  habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen: 
In  Kolben  von  4 — 10 /Inhalt  wurde  käufliches  Serumeiweiss 
mit  Wasser  Übergossen,   sodann  mit  einem  festen  Wattepfropf 


1  Compt.  rend.  T.  103,  p.  1268, 1886. 
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verschlossen  und  in  einem  Dampfapparat  viermal  jeden  zweiten 
Tag  ^/f—y^  Stunden  lang  auf  100**  erhitzt.  Es  ist  dies  eine 
discontinuirliche  Sterilisation  bei  100°,  wodurch  auch  Spaltpilze, 
die  höhere  Temperaturen  vertragen,  wie  z.  B.  der  Bacillus  thermo- 
philus  von  Miquel   abgetödtet  werden  mussten.    Die   so   be- 
handelten Kolben   bleiben  in  der  That  auch  Monate  lang  steril. 
Die  Kolben  wurden  jetzt  mit  passenden,  doppelt  durchbohrten 
und  mitGaszuleitungs-  und  Ableitungsrohr  versehenen  Kautschuk- 
stopfen verschlossen.  Das  Ab- 
leitungsrohr hatte  die  neben- 
stehend    abgebildete    Form. 
(Siehe  Fig.  la).  In  die  Biegung 
(a)  wurde  etwas  Quecksilber 
als    Sperrflttssigkeit     einge- 
bracht und  darauf  etwas  (27o) 
Sublimatlösung  gegossen.  So- 
wohl die  Glasröhren,  wie  der 
Kautschukstopfen  wurden  vor- 
her durch  heisse  Sublimatlö- 
sung desinficirt.  Jetzt  wurde 
der  Kolbeninhalt  mit  der  im 
Reagenzröhrchen  befindlichen 
Reincultur  geimpft  und  die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  Stickstoff, 
Wasserstoff  oder  Kohlensäure   vollständig  verdrängt.   Für   das 
Wachsthnm   der  Ana^roben    scheinen  die  beiden  ersten   Gase 
günstiger  zu  sein.  Kohlensäure  hat  den  Übelstand  der  Löslichkeit 
in  Wasser  und  namentlich  in  dem  alkalischen  Serumeiweiss ;  wess- 
halb  wir  bei  unseren  Versuchen   das  Alkali  durch  vorherigen 
Zusatz  von  Essigsäure  abstumpften.  Auch  hat  Kohlensäure  auf 
das  Wachsthnm    der  Pilze   eine    verzögernde  Wirkung,  doch 
trat  bei   der  Bruttemperatur  bei   allen  von    uns  untersuchten 
anaörobiotischen  Arten   Gährung  ein,   vorausgesetzt,   dass   der 
Nährboden  flir  die  betreffende  Pilzart  geeignet  war. 

Da  Kohlensäure  am  leichtesten  erhältlich  ist  —  wir  ent- 
wickelten sie  aus  gepulvertem  geschlemmtem  Kalkcarbonat  —  so 
wurden  die  meisten  unserer  Versuche  in  Kohlensäureatmo- 
sphäre angestellt.  Für  die  Darstellung  von  völlig  reinem  Stickstoff 
habe  ich  folgendes  Verfahren  eingeschlagen,  das  sich  als  praktisch 
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im  Laboratorium  seither  bewährte:  Atmosphärische  Luft  wurde 
zunächst  durch  einen  grösseren  Ballon  geleitet,  in  welchem  sich 
alkalisches  Pyrogallol  befand  und  zwar  im  Verhältniss  von  2'bg 
Pyrogallol  anf  1  /  6  %  Kalilauge.  Es  ist  dies  nach  Weil 
und  Zeltler^  fttr  die  Absorption  des  Sauerstoffes  die  günstigste 
Conoeutration.  Hierauf  passirt  die  Luft  ein  in  einem  Verbrennungs- 
ofen befindliches  an  beiden  Enden  offenes  Rohr,  das  ganz  mit 
metallischem^  grobkörnigem  Kupfer  geftült  ist  Es  ist  nöthig  das 
Rohr  in  starkem  Glühen  zu  erhalten.  Nach  etwa  einhalbstttndigem 
Durchleiten  ist  das  austretende  Gas  völlig  sauerstofffrei.  Man 
lässt  das  austretende  Gas  durch  eine  im  Lieb  ig' sehen  Kugel- 
apparat  befindliche  Pyrogallollösung  passiren.  Ist  auch  hieraus 
alle  Luft  verdrängt,  so  wird  in  den  Kugelapparat  ausgekochte 
Kalilauge  eingesogen.  Tritt  keine  Bräunung  ein,  so  wird  das  Gas 
durch  die  Nährlösung  durchgeleitet.  Nach  etwa  einstttndigem 
Durchleiten  ist  aller  Sauerstoff  verdrängt  und  das  austretende 
Gas  bräunt  alkalisches  Pyrogallol  nicht  mehr.  Das  Kupfer  im 
Rohr  reicht  hin,  um  aus  3 — 4  Kolben  den  Sauerstoff  zu  ver- 
drängen. Um  das  entstandene  Kupferoxyd  wieder  zu  reduciren 
wurde  es  in  einem  Tiegel  wie  bei  Elementaranalysen  zum 
GlQhen  erhitzt  und  noch  glühend  in,  in  einer  Porzellanschale 
befindlichen  Alkohol  hineingeschttttet.  Es  ist  hierbei  bei  einiger 
Vorsicht  keine  Gefahr  vorhanden.  Das  erhaltene  metallische 
Kupferpulver  wird  auf  Fliesspapier  an  der  Luft  getrocknet  und 
kann  von  Neuem  benutzt  werden. 

In  Fällen,  wo  ich  die  Gase  analysiren  wollte,  habe  ich  mit 
Vortheil  den  nebenbei  abgebildeten  Kolben  benutzt.  (Siehe  Fig.  IL) 
Durch  das  etwa  8  mm  weite  Rohr  (a)  von  leicht  schmelzbarem 
Glase  können  nicht  allein  Flüssigkeiten,  sondern  auch  gröbere 
Partikel,  wie  z.  B.  die  des  käuflichen  Seruroeiweisses  leicht  ein- 
gebracht werden.  Der  Kolben  sammt  Inhalt  wird  bei  100**  dis- 
continuirlich  sterilisirt,  durch  das  Rohr  (a)  die  ImpfBttssigkeit 
eingegossen,  dann  das  Rohr  bei  (b)  rechtwinklig  umgebogen, 
etwas  verjüngt  ausgezogen  und  hierauf,  während  das  Ende  (c) 
in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Schale  taucht,  die  Luft  durch 
Kohlensäure,  Wasserstoff  oder  Stickstoff  verdrängt.  Hat  man  sieh 


1  Ann.  Chem.  Pharm.,  Bd.  205,  S.  263,  1880. 

Stob.  d.  nuthem-nAturw.  Cl.  B(L  XCVin.  Abth.  II.  b.  26 
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überzeugt;  dass  die  Luft  völlig  ausgetrieben  ist,  so  wird  das  Rohr 
an  der  verjüngten  Stelle  noch  während  des  Durchleitens  des  Gases 
zugeschmolzen.  Auf  die  Weise  ist  jeder  Kautschukverschluss  nnd 
die  dadurch  bedingten  Diflfusionsfehler  vermieden.  Gewöhnlich 
liess  ich  die  geimpften  Kolben  2—3  Wochen  bei  der  Brut- 
temperatur stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  das  Eiweiss  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  in  Lösung  gegangen.  Am  zweiten  bis 

Fig.  II. 


dritten  Tage  wird  durch  die  ersten  Gasblasen  die  beginnende 
Zersetzung  angezeigt.  Die  st<ärk8te  Gasentwicklung  findet  am 
fünften  bis  achten  Tage  statt;  von  da  ab  lässt  sie  allmählig  nach, 
ohne  jedoch  auch  nach  vier  Wochen  gänzlich  aufzuhören.  Das 
von  Kali  nicht  absorbirte  Gas  besteht  nur  aus  Wasserstoff. 
Weder  durch  den  Rauschbrandbacillus,  noch  durch  B.  lique- 
faciens  magnus  oder  spinosus  wird  aus  Sernmei weiss  Grubengas 
entwickelt. 
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Die  Verarbeitung  der  vergälirten  Flüssigkeit^  geschah  in 
folgender  und  zwar  in  allen  Versuchen  gleicher  Weise,  nachdem 
ich  gesehen  habe,  dass  wenigstens,  was  die  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen  und  die  aromatischen  Producte  betrifft,  durch  alle  die 
drei  untersuchten  Pilzarten  die  gleichen  Substanzen  entstehen. 

Nach  Öffioen  des  Kolbens  wurde  zuerst  die  Flüssigkeit 
bezüglich  der  Reinheit  der  ausgesäten  Mikroben  mikroskopisch 
antersucht  und  Übertragungen  auf  Nähragar  und  Nährgelatine 
gemacht.  Ausser  beweglichen  Bacillen  waren  in  den  vergährten 
Flüssigkeiten  stets  sporenhaltige  und  auch  freie  Sporen  in  Menge 
vorhanden.  Der  Kolbeninhalt  wurde  dann  in  einer  tubulirten 
Retorte  mit  krystallisirler  Oxalsäure  —  auf  je  50  g  trockenen 
Eiweisses  20  g  der  Säure  —  versetzt  und  destillirt.  In  das 
Destillat  gehen  über  ausser  den  später  zu  beschreibenden  gas- 
förmigen Producten  noch  die  flüchtigen  Fettsäuren  bis  zur  Capron- 
säure  inclusive.  Dagegen  finden  sich  darin  weder  Phenol  noch 
Indol  oder  Skatol.  Auch  enthalten  die  Destillate  keine  Alkohole 
der  Fettreihe.  Als  ich  ein  Destillat,  herrührend  von  150  jf  zersetzten 
Eiweisses,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt 
habe,  binterliess  der  bei  gelinderWärmeabdestillirte  Äther  einen 
geringen  flüssigen  Rückstand,  der  keines  von  den  aromatischen 


«  Meinen  früheren  Auseinandersetzuugen  entsprechend  (siehe  Archiv 
für  experiment.  PathoL  von  Naunynund  Schmiedeberg,  Bd.  21,  S.  299 
und  ff.,  „die  Anaerobiose  und  die  Gährungen"  von  M.  Neneki),  bezeichne 
ich  jede  Zersetzung  organischer,  also  auch  stickstoffhaltiger  Substanzen 
durch  Anaßrobeu  mit  dem  Worte  Gährung.  Gähmng  ist  Leben  ohne 
atmosphärischen  Sauerstoff,  gleichgiltig  ob  vorwiegend  in  stickstoff- 
freien oder  stickstoffhaltigen  Nährmedien.  Viele  Spaltpilze  haben  die 
Fähigkeit  sowohl  Kohlehydrate  und  sonstige  stick stof^-eie,  als  auch  £i- 
weiss-  und  andere  stickstoffhaltige  Substanzen  bei  Luftausschluss  zu  zer- 
setzen. Der  Name  Fäulniss,  worunter  im  gewöhnlichen  Leben  Zersetzung 
organischer  Substanzen  unter  Bildung  übelriechender  Producte  verstanden 
wird,  sollte  aus  der  Terminologie  der  Gährungschemie  ganz  verschwinden. 
Ob  etwas  angenehm  oder  schlecht  riecht,  ist  für  das  Wesen  der  Gahmngen 
nebensächlich.  Die  sogenannten  Gährungen  durch  Oxydation,  wie  z.  B. 
die  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  durch  Spaltpilze  sind  daher 
sensu  strictiori  keine  Gährungen  mehr.  Die  Zersetzungen  organischer  Sub- 
stanzen durch  Pilze  mittelst  atmosphärischen  Sauerstoffes  würde  man 
passend  mit  dem  Worte  „Verwesung*  bezeichnen. 

20* 
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flüchtigen  Producten  entUelt,  ans  welchem  aber  nach  Znsatz 
von  Pottasche  einige  Cubikcentimeter  einer  leicht  beweglichen^ 
oben  anfschwimmenden  Flüssigkeit  sich  abschieden,  die  sowohl 
durch  den  Siedepunkt,  als  auch  die  Dampf  dichte  als  Äthylalkohol 
sich  auswiesen.  Ich  hielt  mit  Rücksicht  auf  die  kürzlich  pnbli- 
cirten  Versuche  von  Vitali^  den  erhaltenen  Alkohol  ftr  ein  Spal- 
tungsproduct  aus  dem  Eiweiss,  überzeugte  mich  aber  bald,  dass 
dies  ein  Irrthum  war,  indem  der  zur  Extraction  verwendete  Äther 
Alkohol  enthielt,  und  als  ich  bei  Wiederholung  des  Versuches  ein 
Destillat  von  vergährtem  Eiweiss  durch  Ranschbraudbacillen 
statt  mit  Äther  mit  vollständig  alkoholfreiem  Schwefelkohlenstoff 
extrahirte,  fehlte  der  Alkohol  gänzlich. 

Nachdem  zur  Entfernung  der  flüchtigen  Producte  der 
Retorteninhalt  auf  etwa  Ya  des  ursprünglichen  Volumens  ab- 
destillirt  war,  wurde  er  noch  heiss  filtriri  und  auf  flachen  Schalen 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  starken  Syrup  und  beginnender 
Erystallisation  der  Oxalsäure  eingedampft.  Ausser  der  Oxalsäure 
scheiden  sich  hier  beim  Erkalten  noch  die  Oxalsäuren  Alkalien 
und  etwas  Leucin  ab.  Die  syrupige  Masse  wird  dann  in  Flaschen 
gebracht  und  mit  Äther  drei  bis  viermal  ausgeschüttelt.  Der  in 
Äther  unlösliche  Rückstand  enthält  ausser  den  genannten  Stoffen 
noch  Peptone  und  basische  Producte  an  Oxalsäure  gebunden. 
Aus  dem  ätherischen  Auszug  scheidet  sich  nach  Abdestilliren 
des  Äthers  und  Zudatz  von  Wass^er  eine  schwere,  darin  unter- 
sinkende gelbliche  Flüssigkeit,  welche  ausser  geringen  Mengen 
flüchtiger  Fettsäuren  die  drei  folgenden  aromatischen  Säuren  ent- 
hält: 1.  die  Phenylprop  ionsäure,  2.  die  Paraoxyphenyl- 
propionsäure(Hydroparacumarsäure)  und3.  dieSkatolessig- 
säure.  Es  sind  diese  drei  Säuren  allein,  welche  aus  dem  ver- 
gährten  Eiweiss  in  den  Äther  übergehen.  Bei  vielfacher  Wieder- 
holung dieser  Versuche,  wobei  mehr  als  100 1  der  Eiweiss- 
lösung  verarbeitet  wurden,  habe  ich  stets  nur  diese  drei  Säuren 
erhalten.  Ihre  Menge  ist  je  nach  der  Dauer,  sowie  der  ange- 
wendeten Pilzart  verschieden.  Die  grösste  Menge  der  Skatolessig- 
säure  wird  nach  drei-  bis  vierwöchentlicher  Gährung  des  Ei- 
weisses  mit  Rauschbrandbacillen  erhalten.  Bei  Anwendung  des 


1   Maly's  Jahresbericht  für  1887,  S.  4. 
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B.  liqaefaciens  magnos  oder  spinosns  war  ihre  Menge  stets 
geringer.  NacU  achttägiger  Digestion  von  Eiweiss  mit  B.  liqne- 
faciens  magnus  in  Stickstoffatmosphäre  erhielt  ich  z.  B.  ans 
150  ^r  Eiweiss^  0  •  6  ^r  analytisch  reine  Phenylpropionsäure,  0-  34  ^ 
ebensolche  Paraoxyphenylpropionsänre  nnd  keine  Skatolessig- 
sänre.  Sie  entsteht  hier  erst  nach  zwei  bis  drei  Wochen.  Die 
Trennung  und  Reindarstellnng  dieser  drei  Säuren  ist  ziemlich 
schwierig  und  mit  Verlusten  verbunden.  Am  zweckmässigsten 
erwies  sich  folgendes  Verfahren : 

Die  Ätherauszttge  von  7t— 1  %  zersetzten  Eiweisses  werden 
mit  überhitztem  Dampf  destillirt,  so  lange  bis  das  Destillat  noch 
sauer  reagirt.  Es  verflüchtigen  sich  hier  die  Fettsäuren  uod  die 
Phenylpropionsäure,  während  die  Hydroparacumarsäure  und  die 
Skatolessigsäure  als  öliger  Rückstand  hinterbleiben.  Dieser  Rück- 
stand  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  Das  warme 
Filtrat  wird  beim  Erkalten  trüb;  indem  sich  zunächst  ein  Harz 
ausscheidet,  wovon  abfiltrirt  wird  nnd  nöthigenfalls  diese  Opera- 
tion mehrmals  wiederholt,  bis ,  das  Filtrat  beim  Erkalten  klar 
bleibt.  Man  kühlt  jetzt  in  Eiswasser  ab,  worauf  sich  nach  einigen 
Stunden  die  Skatolessigsäure  in  Prismen  oder  unregelmässig 
gezackten  sechsseitigen  Tafeln,  die  dem  salpetersauren  Harn- 
stoff ähnlich  sind,  ausscheidet.  Beim  Einengen  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  noch  mehr  davon  ab,  während  die  letzte  Erystalli- 
sation  ans  der  im  Wasser  leicht  löslichen  Hydroparacumar- 
säure besteht. 

Die  Skatolessigsäure 

/CH, 


=  CeH^      V)-CH,— CO,H, 

\nh/ 


die  bisher  weder  synthetisch,  noch  als  Spaltungsproduct  des  Ei- 
weisses dargestellt  worden  ist,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
viel  leichter  in  heissem,  wie  überhaupt  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
eine  grössere  ist,  als  wie  die  der  Skatolcarbonsäure,  von  welcher 
letzteren  mir  Herr  Professor  Salkowski  ein  Muster  zum 
Vergleich  freundlichst  übersandte.  In  Alkohol  und  Äther  ist  sie 
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sehr  leicht  löslieb,  ebenso  in  verdünnter  Essigsäure.  Im  Capillar- 
röhrchen  schmilzt  sie  bei  134**  (uncorrigirtj.  Als  eine  grössere 
Partie  im  Reagenzröbrchen  auf  200**  erhitzt  wurde,  blieb  die 
Substanz  unverändert.  Sie  erstarrte  beim  Erkalten  krystallinisch 
und  konnte  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein 
erhalten  werden;  allerdings  enthielt  die  Lösung  offenbar  auch 
Spuren  von  Skatol,  da  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  Pikrin- 
säure sich  einige  rothe  Kryställchen  der  Skatol-Pikrinsäure- 
verbindung  absetzten.  Erst  als  die  Säure  zum  Sieden  erhitzt 
wurde,  bräunte  sie  sich  und  es  trat  deutlich  der  Geruch  nach 
Skatol  auf,  das  durch  Ausziehen  der  Masse  mit  heissem  Wasser 
und  Fällen  mit  Pikrinsäure  leicht  nachweisbar  war. 

Das  aus  heissem  Wasser  noch  einmal  umkrystallisii*te  und 
über  SO^Hj  getrocknete  Präparat  ergab  bei  der  Verbrennung 
folgende  Zahlen: 
0-2133^  gaben  0-5475^  CO,  undOllT^HgO  oder  70007^ 

Cund6  097,  H. 
0'202I^  gaben  im  Zulkowski'schen  Apparate  13-8  cm'  N  gas 

bei  15-8**  T  und  700  mm  Bst.  =  l'^l^  N. 
0*2019  g   von   einer   andern    Darstellung    herrllbrend,    gaben 
0-5200  g   COjj  und   0-1068  g  H^^O  oder  69-747o  C  und 
5-877^H. 
0-1627  gaben  10-8  cm'  N  gas  bei  17**  T  und  717  mm  Bst.  = 
7-27  7oN. 

Versuch  Die  Formel  Cj,  Hj^  NOg  verlangt 

C   ...   70  00  und  69 -7470  ^   ...   69-847^, 

H  ...     6-09     „      5-87  „  H   ...     587  „ 

N   ...     7-34     „       7-27„  N   ...     7-40„ 

Als  die  empfindlichste  Reaction  auf  Skatolcarbonsäure 
beschreibt  Salkowski  die  folgende:*  Mau  versetzt  eine  Lösung 
von  1  :  10,000  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure,  dann  mit  2 — 3 
Tropfen  einer  ganz  dünnen  Eisenchloridlösung  und  erhitzt.  Es 
färbt  sich  dann  die  Mischung  noch  vor  dem  Sieden  intensiv 
violett.  Lösungen  von  1  :  KXXKX)  zeigten  die  Reaction  noch  sehr 
ausgeprägt  und  unverkennbar,  nur  muss  der  Eisenchloridzusatz 
noch  geringer  gewählt  werden.  Macht  man  die  Reaction  mit 


1  Zeitschrift  für  physiol.  Chem.  Bd.  9,  S.  25. 
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stärkeren  Lösungen  (1  :  1000),  so  tritt  eine  intensive  Kirschfarbe 
anf;  der  Salzsäureznsatz  mnss  hierbei  etwas  grösser  gewählt 
werden,  ebenso  der  Znsatz  von  Eisenchlorid. 

Eine  wässerige  Lösung  der  Skalolessigsäure  gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  weisslicheTrtlbung.  Beim  Erwärmen  wird  die  Trübung 
ziegelroth,  und  beim  Erkalten  bildet  sich  ein  ziegelrother  Nieder- 
schlag. Werden  concentrirtere  Lösungen  angewendet,  so  färbt 
sich  die  Lösung  feuerroth  bis  kirschroth. 

Ein  viel  besseres  Reagens  auf  die  Skatolessigsäure,  das  mir 
xn  ihrer  Auffindung  sehr  nützlich  war  und  auch  zur  quantitativen 
Bestimmung  derselben  benutzt  werden  kann,  ist  das  salpetrig- 
saure Kali,  Versetzt  man  eine  Lösung,  die  Skatolessigsäure  ent- 
hält, mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaui em  Kali  und 
säuert  mit  etwas  Essigsäure  an,  so  bildet  sich  in  wenigen  Augen- 
blicken ein  Magma  von  feinen  gelben  Krystallnadeln  der  Nitroso- 
verbindung. Ich  habe  diese  Reaction  zuerst  gelegentlich  einer 
Untersuchung,  die  Herr  Dr.  Kerry  aus  Wien  in  meinem  Labora- 
torium über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen  des 
malignen  Oedems  angefangen  hat,  und  die  er  in  Wien  weiter 
fortsetzen  wollte,  aufgefunden.  Die  Nitrososkatolessigsäure  ist  in 
Wasser  unlöslich.  Aus  reiner  Skatolessigsäure  wird  sie  am 
zweckmässigsten  so  dargestellt,  dass  die  letztere  in  essigsäure- 
haltigem Wasser  gelöst  und  unter  Kühlung  in  Eiswasser  mit  einer 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  im  Überschusse  unter  Umrühren 
versetzt  wird.  Der  sofort  entstandene  Krystallbrei  wird  auf  dem 
Filter  sorgfältig  ausgewaschen  und  zunächst  auf  Fliesspapier,  so- 
dann über  SO^H,  getrocknet.  Die  Verbrennungen,  namentlich 
die  Stickstoflfbestimmung,  da  der  Körper  beim  Erhitzen  verpufft, 
müssen  vorsichtig  ausgeführt  werden.  Gegen  Ende,  um  den 
letzten  Rest  des  Stickstoffes  auszutreiben,  ist  es  nothwendig  stark 
zu  glühen.   Die   erhaltenen   Zahlen   stimmen   mit  der  Formel 

C,H,N(NO)CH,CO,H 
überein, 

0-2087  g  gaben  24* 2  cm'  N  gas  bei  16"  T  und  706  mm  Bst. 

oder  12-51  7^  N. 
0-2156  g  gaben  0-4804^  CO,  und  0-0972  g  H,0  =  60-  75«/^,  C 

undöOOVoH. 
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0  •  2343  g  gaben  0  •  5208  g  CO,  nnd  0  •  1012  ^  HjO  =  60  •  617„  C 
und4-797oH. 


Versuch 

Die  Fonnel 
C9H7N(NO)CH,COjH  verlangt 

c  . 

H  . 

N  . 

.  60-75and60-617„ 
..     500    „      4-79  „ 
..   12 -5170 

C   ...   60-557o 
H  ...     4-59  „ 
N   ...   12-84  „ 

DieNitrososkatolessigsäur  e  ist  leicht  zersetzbar,  wesshalb  sie 
auch  aus  Alkohol^  worin  sie  leicht  löslich  ist,  nicht  umkrystallisirt 
werden  konnte.  In  Äther  ist  sie  ebenfalls  leicht  löslich,  weniger 
in  Ligroin.  Von  Alkalien  wird  sie  leicht  gelöst  und  daraus  durch 
Salzsäure  gefüllt.  Allem  Anscheine  nach  findet  auch  hierbei  eine 
partielle  Zersetzung  statt.  Im  Capillarröhrchen  schmilzt  sie  bei 
135**  unter  Gasentwickelung.  In  Phenol  gelöst,  gibt  sie  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  und  gelindem  Erwärmen  einen  braun- 
rothen  Farbstoff,  der  sich  in  Alkalien  mit  schön  blauer  Farbe 
löst,  ein  Beweis  dass  der  Körper  wirklich  eine  Nitrose-  und  nicht 
Isouitrosoverbindung  ist.  Auch  die  Skatolcarbonsäure  gibt  mit 
Essigsäure  und  salpetrigsaurem  Kalium  eine  in  haarfeinen  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Nitrosoverbindung,  die  sich  nur  etwas 
langsamer,  als  die  Nitrososkatolessigsäure  ausscheidet.  Ich  habe 
den  Körper  nicht  analysirt  und  constatirte  nur,  dass  er  ebenfall» 
die  Li  eher  mann' sehe  Reaction  gibt. 

Um  die  Phenylpropionsäure  von  den  flüchtigen  Fettsäuren 
zu  trennen,  werden  die  mit  Wasserdämpfen  übergegangenen 
Säuren  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockne  verdunstet  und  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (im  Verhältnis  von  1  :  2)  angesäuert 
und  mit  Äther  extrahirt.  Zur  Reindarstellung  der  Phenylpropion- 
säure habe  ich  mich  hier  wie  schon  früher  des  schön  krystalli- 
sirenden,  in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslichen  Zinksalze» 
bedient.  Der  nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterbliebene  Rück- 
stand wurde  mit  etwa  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  versetzt 
und  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  Alkohol  zu- 
gesetzt, bis  die  anfönglich  ölig  abgeschiedene  Säure  wieder  in 
Lösung  geht.  Man  setzt  jetzt  Zinkoxydhydrat  im  Überschusse  zu^ 
erhitzt  zum  Kochen  nnd  filtrirt  heiss.  Das  beim  Erkalten  aus- 


Digitized  by 


Google 


Zersetzang  des  Eiweisses.  409 

krystallisirte  Salz  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Das  Salz  enthält  Erystallwasser,  das  es  aber  Tollständig  beim 
Trocknen  im  Exsiccator  über  SO^H,  verliert.  Ein  so  ans  einer 
Ranschbrandcnltnr  erhaltenes  Zinksalz  ergab  bei  der  Verbrennung 
folgende  Zahlen: 

0-2632  g  des  Salzes  im  offenen  Rohre  verbrannt  gaben  0*574  g 
CO,,  0-1206  (7  H,0  und  0-058  ^rZnO  oder  in  Procenten 
59.4V^  C,  5-097^  H  und  17-687o  Zn.  Die  Formel  (C,H,0,),Zn 
verlangt:  C  59 -570  H  4-967^  und  Zn  17 -470. 
Die  aus  einer  Gultur  von  B.  liquefaciens  magnus  aus  dem 

Zinksalze  abgeschiedene  freie  Säure  —  Schmelzpunkt  47-5*  — 

ergab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0-204^  gaben  0-5399^  CO,  und  01267  ^  H,0  =  72177^  C 

und6-907oH. 

Die  aus  der  Cnltur  von  B.  spinosus  ebenso  erhaltene  Säure 
—  Schmelzpunkt  47**  —  ergab  folgende  Zahlen: 
0  •  2387  g  gaben  0  •  6304  g  CO,  und  0  •  1510  ^  H,0  oder  72  •  027^ 

C  und  7  0270    H.    Die  Formel    der  Phenylpropionsäure 

=  CgHj^O,  verlangt  72 -07^  C  und  6  «6670  H. 

Die  Phenylpropionsäure  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  in 
Atherextract  übergehenden  aromatischen  Säuren.  Ich  muss  jedoch 
genaue  quantitative  Angaben  hierQber  einer  späteren  Unter- 
ßucbung  vorbehalten.  Anfangs  suchte  ich  die  aromatischen 
Säuren  statt  sie  durch  Destillation  im  Dampfstrome  zu  trennen^ 
durch  fractionirte  Krystallisation  der  Zinksalze  zu  isoliren.  Es 
gelingt  dies  mit  der  Phenylpropionsäure  und  Hydroparacumar- 
sänre.  Das  Zinksalz  der  Skatolessigsäure  ist  in  verdünntem 
Alkohol  leichter  löslich,  als  das  der  Phenylpropionsäure.  Eine 
vollständige  Trennung  der  beiden  Säuren  ist  aber  auf  die- 
sem Wege  nicht  möglich.  Es  gelingt  wohl  als  erste  Krystalli- 
sation reines  phenylpropionsaures  Zink  zu  erhalten.  Die  späteren 
Krystallisationen  aber  bestehen  stets  aus  einem  Gemenge  der 
beiden  Salze  im  wechselnden  Verhältniss.  Vortheilthafter  ist  es 
aber  auf  diese  Weise  die  Hydroparacnmarsäure  zu  isoliren.  Die 
durch  Zersetzen  der  Zinksalze  abgeschiedenen  öligen  Säuren 
werden  abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  concentrirt. 
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Ans  der  eingeengten  Lange  krystallisirt  die  Hydroparacnmarsänre 
leicht  aus  und  es  bedarf  nur  eines  einmaligen  Umkrystallisirens 
um  sie  rein  zu  erhalten.  Beim  Destilliren  im  Dampfstrome  hinter- 
bleibt als  nicht  flüchtig  neben  der  Skatolessigsänre  auch  die 
Hydroparacnmarsänre.  Sie  ist  aber  durch  das  lange  Erhitzen 
zum  Theil  verharzt  und  nur  schwer  oder  gar  nicht  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen.  Ein  auf  obige  Weise  ans  Rauschbrandcuitur 
erhaltenes  Präparat  ergab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0-2641  g  der  Substanz  gaben  0-6293  g  CO,  und  0145  g  H,0 
oder  64-987,,  C  und  6-17^  H.  Die  Formel 

/OH 

XCH,— CH,— CO,H 

verlangt  65-067o  C  nnd  6-027^  H, 

Der  Schmelzpunkt  des  analysirten  Präparates  lag  bei  125''. 

Auf  gleiche  Weise  habe  ich  auch  aus  den  Cnlturen  des 
B.  liquefaciens  magnus  undB.  spinosus  dieParaoxyphenylpropion- 
säure  in  reinem  Zustande  dargestellt,  doch  begnügte  ich  mich 
hier  mit  der  Schmelzpunktbestimmung  und  der  Reaction  mit  dem 
Millon'schen  Reagens.  Die  Gegenwart  der  Oxyphenylpropion- 
säure  war  übrigens  auch  durch  die  Rothfärbung  mit  salpetrig- 
saurem Kali  stets  zu  erkennen.  Während  die  Phenylpropionsäure 
mit  diesem  Reagens  keinen  Niederschlag  oder  Färbung  gibt,  die 
Skatolsäuren  in  ihre  krystallinische,  rein  gelbe,  in  Wasser  unlös- 
liche Nitrosoverbindung  verwandelt  werden,  sind  es  nur  die  Oxy- 
säuren,  welche  sich  damit  roth  ßlrben.  Hervorheben  will  ich,  dass 
ausser  den  drei  genannten  Säuren,  ich  weder  die  Phenylessig- 
säure,  noch  die  Benzoesäure  und  die  respectiven  hydroxylirten 
Säuren  in  dem  Ätherextracte  auffinden  konnte,  obgleich  ich 
besonders  darauf  geachtet  habe.  Diese  Thatsache  ist  sowohl  für 
die  Kenntniss  der  anaörobiotischen  Gähmng,  als  wie  auch  des 
Eiweissmolekürs  von  hohem  Interesse.  Alle  Forscher,  die  sich 
in  den  letzten  Jahren  mit  der  Eiweisschemie  beschäftigt  haben, 
sind  darüber  einig,  dass  ausser  der  hydroxylirten  Phenylamido- 
propionsäiire  —  dem  Tyrosin   —  in  dem  Eiweissmolekül  noch 
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die  Phenylamidopropionsäure  enthalten  sei.  So  äussert  sich 
z.  B.  E.  Schulze, '  welcher  zuerst  die  Phenylamidopropionsäure 
unter  den  Producten  der  Eiweisszersetznng  aufgefunden  hat,  „es 
sei  höchst  unwahrscheinlich,  dass  diese  Säure  sich  aus  dem 
Tyrosin  gebildet  habe,  man  wird  vielmehr  anzunehmen  haben^ 
dass  sie  aus  einer  im  EiweissmolekUl  vorhandenen  Atomgruppe 
hervorgegangen  ist."  AnchSalkowski  1.  c,  S.  510,  acceptirt  die 
Anschauung,  dass  im  Eiweiss  präformirte  Phenylamidosäure 
einen  grösseren  Antheil  an  den  durch  Spaltung  entstehenden 
flüchtigen  aromatischen  Säuren  habe,  als  das  Tyrosin.  Auf  Grund 
der  mitgetheilten  Resultate  bin  ich  in  Übereinstimmung  mit  Sal- 
kowski  (vergL  dessen  „Lehre  vomHarn"  S,  26.)  der  Ansicht,  dass 
in  demEiweissmolektll  nicht  zwei,  sondern  drei  aroma- 
tische Gruppen,  und  zwardasTyrosin,  die  Phenylamido- 
propionsäure und  die  Skatolamidoessigsäure  präfor- 
mirt  sind.  Bei  der  anaSrobiotischen  Gährung  des  Eiweisses,  wo 
die  Oxydation  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  aus- 
geschlossen ist,  findet  nur  durch  den  naseirenden  Wasserstoff 
die  Umwandlung  der  drei  im  EiweissmolekUl  enthaltenen  Amido- 
säuren  in  Ammoniak  und  die  respective  stickstoffreie  Säure  statt. 
Baumann*  fand,  dass  Tyrosin  mit  faulendem  Pankreas  in 
offenem  Gefässe  bei  Bruttemperatur  digerirt,  in  Ammoniak  und 
Oxyphenylpropionsäure  zerfällt.  Die  Zersetzung  erfolgt  hier  nach 
der  Gleichung: 

C,H,,N03  +  H,  =  C,H,oO,  +  NH,. 

Unter  ähnlichen  Verhältnissen  wird  die  Phenylamidopropion- 
säure von  Schulze^  in  Phenylessigsäure  verwandelt.*  Die 
Keaction  verläuft  hier  in  zwei  Phasen,  indem  durch  Wasserstoff 
zunächst  Ammoniak  und  Phenyl Propionsäure  entstehen  und  bei 


1  Zeitschrift  ftir  physiol.  Chem.  Bd.  9,  S.  88. 

«  Berl.  chem.  Ber.  Jahrgang  1879,  S.  1451. 

3  Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Schulze  und  £.  Nägeli  (Zeit- 
schrift ftlr  physiol.  Chem.,  Bd.  11,  8.  201)  ist  die  aus  LupinenkeimUngen 
und  aus  Ei  weiss  toffen  erhaltene  Amidosäure  eine  optisch  active  Modi- 
fication  der  Phenylamidopropionsfiure  von  Erlenmeyer  und  Lipp 
(Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  219,  S.  194)  und  kann  ebenfalls  in  Tyrosin  ver- 
wandelt werden. 

*  Zeitschrift  für  physiol.  Chem.  Bd.  7,  S.  282. 
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Luftzutritt  die  letzte  zu  Phenylessigsäure  oxydirt  wird.  Ist,  wie 
in  meinen  Versuchen,  der  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs ausgeschlossen,  dann  bleibt  die  Reaction  nur  bei  der 
ersten  Phase  und  so  erklärt  es  sich,  dass  ich  nur  die  drei 
genannten  aromatischen  Säuren  und  keines  von  ihren  weiteren 
Oxydationsproducten  erhalten  habe.  Sie  entstehen  erst  bei  Luft- 
zutritt und  wenn  wir  annehmen,  dass  die  drei  Amidosäuren  im 
Eiweiss  präformirt  sind,  so  lässt  sich  durch  Oxydation  und 
Spaltung  der  daraus  hervorgegangenen  aromatischen  Säuren  die 
ganze  Serie  der  bei  der  Eiweissgährung  und  Verwesung  auf- 
gefundenen Producte  auf  die  einfachste  Weise  erklären. 
So  entstehen  aus  derPhenylamidopropionsäure: 

.1 .  CeHs .  CH,  .CH(NH,).CO,H-4.H,=CeH5CH, . CH, . CO,H  +  NH, 

Phenylpropionsäure 

CeHsCH, .  CH, .  CO,H  -4-  0,  =  CeHjCH, .  CO,H  +  CO,  h-H,0 
Phenylpropionsäure  Phenylessigsäure 

CgHsCH, .  CO,H  -4-  O3  =         CgHsCOjH  +  00,  +  H,0 
Phenylessigsäure  Benzoesäure 

und  ausserdem 

CeHj .  CH, .  CH  (NH,) .  CO,H  =      OeH^CH, .  CH, .  NH,  +  CO» 

PheDylamidopropionsäure  Phenylethylamin 

Aus  dem  Ty rosin: 

.OH 
\CH,.CH(NH,).CO,H 


/OH 
CeH,=<;  +NH, 

\CH,.CH,CO,H 

Paraoxy  phenylpropionsäure 

/OH 
CeH/  +03  = 

\CH, .  CH, .  CH,CO,H 

Paraoxyphenylpropionsäure 
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/OH 
=  C,H/  -t-H,0 

\CH,.CO,H  +  CO, 

Paraoxyphenylessigsänre 


/OH  /OH 

C.H»<  C,H»< 

\CH,.CO,H      =  ^CH,  +C0, 

PuaoxypheDylessigBSnre  Parakresol 

/OH  /OH 

o,h/  03=        c,h/  +C0,-+-H,0 

\0H,  \CO,H 

Psnkiesol  Paraoxybenzoesfiure 

/OH 
CbH»<  =  C.fl..OH-HCO, 

"   *\CO.H 

Paraoxybenzo^sfture  Phenol 

trnd  ans  der  Skatolamidoessigsäure 

^•C,H,/        "Sc.CH(NH,).00,H  +  H,  = 

/CH3 


=  CgH,/        %C.CH,.CO,H    + 

NTJTT  / 


-NH 

SkatolessigBäare 


NH, 


C,H»/        \c.CH,.CO,H-+-Oj       = 


^NH 

SkatoIessigsSare 
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/CH3 


^fß^\         "Sc .  CO,H  +  CO,  +  H,0 


-NH 

SkatolcarbonsSure 


\isrR  / 

Skatolcarbonsänre 


=  CeH»/        Vh  +C0, 


Skatol 


/CH, 


Skatol 

=  C.H.<f      ^CH         -4- CO,    -4.H,0 
Indol 

Selbstverständlich  will  ich  nicht  behaupten,  dass  die  Zer- 
setzung der  drei  aromatischen  Amidosäuren  succesive  nach  dem 
hier  aufgestellten  Schema  verläuft.  In  vielen  Fällen  dürften  aus 
den  Amidosäuren  die  Endproducte,  wie  z.  B.  Phenol  oder  Indol 
sofort  entstehen.  Es  hängt  dies  von  der  Temperatur,  Luftzutritt 
und  vor  allem  von  den  an  der  Zersetzung  des  Eiweisses 
betheiligten  Spaltpilzen  ab.  Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll, 
sind  in  den  RauschbrandgeschwOlsten  nicht  allein  die  Rauseh- 
brandbacillen  enthalten,  sondern  noch  andere  Mikroben  und  unter 
diesen  ein  sehr  wirksames  Ferment:  der  Micrococcus  acidi 
paralactici.  Entnimmt  man  nun  die  seröse  Flflssigkeit  direct  aus 
der  Geschwulst  des  Thieres  und  impft  damit  steriles  Serum- 
eiweiss,  so  kann  es  vorkommen,  wie  wir  dies  wiederholt  beob- 
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achtet  habeiiy  dass  darans  in  Eoblensäareatmosphäre  und  bei 
Brnttemperatur  in  reichlichen  Mengen  Skatol  gebildet  wird ;  was 
bei  Impfung  mit  reinen  Kauscbbrandbacillen  nie  der  Fall  ist. 
Es  ist  also  ein  Spaltpilz  vorhanden;  der  direct,  sei  es  aus  Ei- 
weissy  sei  es  aus  der  Amidoskatolessigsäure  Skatol  abspaltet. 
Die  Amidoskatolessigsäure  ist  bis  jetzt  als  Spaltungsproduct  des 
Eiweisses  noch  nicht  nachgewiesen  worden.  Ich  glaube  jedoch 
dieselbe  als  Muttersubstanz  der  Skatolessigsäure  im  Eiweiss- 
molekttl  annehmen  zu  müssen.  Bei  der  relativen  Beständigkeit 
der  SkatolessigsäurC;  ihrer  Löslichkeit  in  Äther  und  dem  charakte- 
ristischen Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  wäre  sie  kaum  der 
Aufmerksamkeit  früherer  Forscher  entgangen,  wenn  sie  als 
solche  im  Eiweiss  präformirt  enthalten  wäre. 

Vom  Eiweiss  unterscheidet  sich  Leim  dadurch,  dass  er  bei 
seiner  Zersetzung  weder  Tyrosin,  noch  Skatol  oder  Indol,  wohl 
aber  Benzoesäure  liefert.  Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dass  im  Leim 
kein  Tyrosin  oder  Skatolamidoessigsäure,  dagegen  die  Phenyl- 
amidopropionsäure  präformirt  ist.  Die  Gegenwart  dieser  letzteren 
Säure  im  Molekül  des  Leims  ist  übrigens  durch  E.  Schulze* 
wenn  nicht  sicher  nachgewiesen,  so  doch  höchst  wahrscheinlich 
geworden.  Die  Versuche,  welche  den  Nachweis  dieser  Säure  im 
Leim  bezwecken,  sind  Übrigens  in  meinem  Laboratorium  im 
Gange.  Ich  theile  daher  die  vor  Kurzem  ausgesprochene  Ansicht 
meines  verehrten  Freundes  Maly*  hierüber  nicht  und  finde 
gerade  in  der  Vertheilung  der  aromatischen  Gruppen  einen 
wesentlichen  Unterschied  zwischen  Eiweiss  und  Leim. 

Ich  habe  oben  als  ein  Spaltungsproduct  der  Phenylamido- 
propionsäure  das  Phenylethylamin  aufgenommen.  Nach  den 
Beschreibungen  dieser  Base  von  Erlenm  eye  rund  Li  pp,^  sowie 
Schnitze  zweifle  ich  nicht  daran,  dass  die  von  mir  vor  13  Jahren 
bei  der  Fäulniss  von  Leim  mit  Pankreas  erhaltene  Base  von  der 
Formel  CgH,jN  Phenylethylamin  ist.  Bei  meiner  Anwesenheit  in 
Paris  im  vorigen  Jahre  hat  mir  Professor  Gautier  seine  CoUidin- 


1  Zeitschrift  für  physiol.  Chem.,  Bd.  9.  S.  121. 
3  Wiener  AkÄdemieberichte,  B«l.  98,  S.  19,  Jänner  1889. 
5  Über  die  Zersetzung   der   Gelatine   und   des  Eiweisses   bei   der 
Fäulniss  mit  Pankreas.  Bern  1876. 
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basen  gezeigt  und  ich  konnte  mich  überzeugen,  dass  sie  ganz 
verschieden  von  der  meinigen  waren. 

Wie  viel  dem  Gewichte  nach  Eiweiss  in  seinem  Molekül 
aromatische  Säuren  enthält,  lässt  sich  jetzt  nicht  genan  angeben. 
Wenn  man  jedoch  bedenkt  mit  wie  viel  Verlust  ihre  Isolining 
verbanden  ist,  und  dass  bei  der  Gehrung  sie  kaum  vollständig  aus 
dem  Eiweissmolekül  abgespalten  werden,  so  dürfte  die  Annahma, 
dass  etwa  der  zehnte  Theil  des  Eiweisses  ans  aromatischen 
Amidosänren  besteht,  nicht  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  sein. 
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Zur  Eenntniss  der  bei  der  Eiweissgährung  auf- 
tretenden Oase 


von 

M.  Nencki  nnd  N.  Sieber. 

(Vorgelegt  In  der  SHzung  am  9.  Mal  1889.) 

Bei  der  Zersetzung  des  Ei  weisses  durch  anaörobiotische 
Spaltpilze,  wo  kein  Indol  und  Skatol,  oder  höchstens  nur  Spuren 
davon  gebildet  werden,  verbreiten  trotzdem  die  vergährten 
Lösungen  nach  Offnen  des  Kolbens  einen  sehr  unangenehmen  Ge- 
ruch, der  auch  schon  den  während  der  Gährung  entwickelten 
Gasen  anhaftet.  Es  war  auch  die  Untersuchung  der  Gase,  welche 
uns  zur  Auffindung  des  übelriechenden  Productes  führte.  Wir 
beabsichtigten  die,  durch  den  B,  Uquefaciens  magnus  aus  Eiweiss 
entwickelten  Gase  zu  analysiren.  Zu  dem  Zwecke  wurde  nach 
erfolgter  Infection  die  Luft  durch  Stickstoff  vollkommen  ausge- 
trieben, und  erst  am  13.  Tage  der  Gährung  das  aus  dem  Kolben 
entweichende  Gas  aufgefangen.  Wir  theilen  hier  die  erhaltenen 
Zahlen  ausführlich  mit,  und  bemerken  nur,  dass  da,  wo  das  Gas 
über  Kali  gestanden  ist,  es  als  trocken  in  Rechnung  gebracht 
wurde.  Es  bedeutet  hier  V  das  abgelesene  Gasvolumen,  D  den 
Quecksilberdruck  in  wm,  T  die  Temperatur  und  F*  das  auf 
760  mm  Qnecksilberdruck  und  0**  T  reducirte  Gasvolumen. 


Vo 


Aufgefangenes  Gasvolum  . 
Nach  Absorption  mit  Kali . 
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Von  dem  nicht  absorbirten  Gase  wurden  im 
Eadiometer  zur  VerpuflFung  übergeführt 

Nach  Zusatz  von  Sauerstoff 

Nach  der  Explosion : 

Nach  Zusatz  von  Kali 


Der  Rest  des  Gases  wurde  bis  auf  eine  Spur  von  alkalischem 
Pyrogallol  absorbirt.  Da  nach  der  Explosion  durch  Kali  keine 
Volumvermiuderung  eintrat,  so  v^ar  auch  kein  Methan  vorhanden 
Von  dem  zugesetzten  Sauerstoff  wurden  0'93  cm^  verbraucht, 
entsprechend  1  •  86  cm'^  Wasserstoff. 

Das  Gas  bestand  demnach  aus  97  •  1  Vol.  7o  von  Kali  absor- 
birbaren  Gasen  und  2*63  Vol.  7o  Wasserstoff.  Der  Stickstoff  ist 
durch  die  Gährungsgase  bis  auf  eine  Spur  verdrängt  worden, 
woraus  auch  hervorgeht,  dass  bei  dieser  Gährung  kein  Stickstoff 
frei  wird.  Die  vom  Kali  absorbirten  Gase  konnten  aber  nicht  nur 
aus  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  bestehen.  Die  zuge- 
setzte Kalikugel  hatte  einen  sehr  widrigen  Geruch  nach  faulem 
Kohl.  Wir  haben  das  Kali  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Essigsäure  angesäuert,  wobei  der  unangenehme  Geruch  noch 
deutlicher  hervortrat.  In  der  angesäuerten  Lösung  erzeugte 
Sublimat  und  Silbernitrat  weissen  Niederschlag,  Bleiacetat  und 
Kupfersulfat  einen  gelbbraunen.  Es  brachte  uns  dies  auf  die  Ver- 
muthung,  dass  das  Gas  auch  mit  Metallen  Verbindungen  eingehe, 
und  der  widrige  Geruch  von  einem  mercaptanartigen  Körper 
herrühre.*  Es  zeigte  sich  in  der  Tbat,  dass,  wenn  wir  die  bei  der 


1  Nach  E.Fischer  und  F.  Peuzoldt  werden  vom  menschlichen 
460  ÖÖÖÖÜÖ  '"^"^  Mercaptan  wahrgenom- 


Geruchssinne  als  Minimom  noch 


men.  Die  bisher  als  empfindlichst  geltende  Methode,  kleine  Substanzmengen 
wahrzunehmen,  die  Spectralanalyse,  wird  also  von  unserem  Geruchsorgane 

übertroffen;   spectralanalytisch  kann  nämlich  nur  noch   i  AoootV)   "'^'^ 
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GäbruDg  entwickelten  Gase  in  eine  Lösung  Ton  Sublimat  oder 
Bleiacetat  leiteten,  der  unangenehme  Geruch  fast  völlig  ver- 
schwand, wobei  das  Metall  durch  das  Gas  gefllllt  wurde.  Der 
Niederschlag  bestand  zum  grössten  Theil  aus  Schwefelblei ,  re- 
spective  aus  dem  Doppelsalze  HgS+HgCl,.  Doch  war  stets  dabei 
auch  die  tlbelriechende,  schwefelhaltige  Substanz  vorhanden.  Es 
war  uns  klar,  dass  es  sich  um  einen  sehr  fltlchtigen,  mercaptan- 
artigen  Körper  handelt  und  das  Nächstliegende  war,  an  Methyl- 
mercaptan  zu  denken.  Bei  der  Durchsicht  der  auf  diesen  Körper 
bezöglichen  Literatur  fanden  wir  dann  die  vor  Kurzem  publicirte 
schöne  Untersuchung  von  Peter  Klason:  Über  Darstellung  von 
Snlfhydraten  und  Sulfiden  des  Methans  und  Aethans,  *  Wir  ge- 
stehen es  ojQTen,  es  wäre  uns  kaum  möglich,  ohne  die  Kenntniss  der 
Arbeit  Klason's  das  Methylmercaptan  als  Product  der  Eiweiss- 
gährung  nachzuweisen  und  rein  darzustellen.  SeitnämlichDumas 
und  Peligot*  das  Methylmercaptan  durch  Einwirkung  von 
Kaliumsulfhydrat  auf  den  neutralen  Schwefelsäuremethylester 
erhalten  haben,  wird  von  allen  späteren  Autoren  das  Methylmer- 
cnptan  als  eine  leichte,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche,  und  bei  2V 
siedende  Flüssigkeit  beschrieben.  Erst  Klason  zeigte,  dass  die 
Präparate  von  Gregory,  sowie  Obermeyer  nur  ein  mit  Methyl- 
sulfhydrat verunreinigtes  Methylsulfid  waren.  Seines,  nach  seiner 
Vorschrift  dargestelltes  Methylsulfhydrat  siedet  schon  bei  5*8** 
bei  752  mm  Barometerdruck,  und  ist  somit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Gas,  das  in  condensirtem  Zustande  „eine  farb- 
lose, dünnflüssige  und  ziemlich  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  sehr  abscheulichem,  faulem  Weisskohl  sehr  ähnlichem  Ge- 
rüche darstellt.^  Schon  sehr  geringe  Mengen  Methylsulfid  erhöhen 
den  Siedepunkt  des  Mercaptans  beträchtlich.  Wir  haben  nun  ver- 
sucht, durch  Auffangen  der  bei  der  Gährung  des  Serumeiweisses 
durch  verschiedene  Mikroben  entwickelten  Gase  in  einer  Lösung 
Ton  Qnecksilbercyanid,  wobei  das  Methylmercaptan  in  Form 
mikroskopischer  viereckiger  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
(CH3S),Hg  ausfällt,  dieses  Körpers  habhaft  zu  werden.  Es  gelang 

Natrium  nachgewiesen  werden,  während  obige  Mercaptanmenge  mehr  als 
300  Mal  kleiner  ist.  (Vergl.  Maly's  Jahresbericht  fiir  1886.  S.  324.) 

1  Berl.  ehem.  Ber,  1887.  S.  3407. 

2  Ann.  eh.  phys.  (2)  58,  p.  32. 
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uns  jedoch  nicht,  aus  den  entstandenen  Niederschlägen,  die  vor- 
wiegend aus  Schwefelquecksilber  bestanden,  das  Methylmercap- 
tan  zu  isoliren.  Aus  den  Culturen  des  B.  liquefaciena  magnus,  der 
relativ  die  grösste Menge  des  Gases  zu  bilden  scheint,  und  von  dem 
schon  sein  Entdecker  Dr.  Lttderitz^  sagt,  dass  er  in  der  Nährlö- 
sung ein  Gas  entwickelt  von  sehr  unangenehmem,  an  alten  Käse 
und  Zwiebeln  erinnernden  Geruch,  gelang  es  uns,  durch  Erwärmen 
des  Quecksilberniederschlages  mit  Salzsäure  ein  Gas  zu  ent- 
wickeln, das  den  charakteristischen  Gernch  des  Methylmercaptans 
besass,  und  in  eine  Lösung  von  Cyanquecksilber  geleitet,  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  erzeugte,  jedoch  in  so 
geringer  Menge,  dass  er  eben  nur  hinreichte,  um  darin  die  Gegen- 
wart von  Schwefel  zu  constatiren.  Zu  sicherem  Ergebniss  hat  uns 
dagegen  ein  Gährungsversuch,  wo  statt  Serumeiweiss  gekochtes 
Ochsenfleisch  angewendet  wurde,  geführt. 

Den  Ärzten  und  pathologischen  Anatomen  ist  die  krankhafte 
Veränderung  bekannt,  bei  welcher  in  der  Schleimhaut  des 
Magens,  des  Darms,  der  Harnblase  und  der  Vagina  sich  Luft- 
cysten  bilden,  welche  die  Mucosa  in  die  Höhe  treiben,  so  dass 
sie  mit  Gasblasen  bedeckt  erscheint  Professor  Klebs  in  Zürich 
fand,  dass  im  Innern  dieser  Luftcysten  Mikroorganismen  vor- 
kommen, und  schloss,  dass  zwischen  beiden  wohl  ein  ursächlicher 
Zusammenhang  bestehen  möge.  Auf  seine  Anregung  hin  wurden 
dann  von  W.  Eise nlohr^  die  pathologischen  Veränderungen  der 
Gewebe,  sowie  der  sie  bewirkenden  Mikrobe  und  seine  Lebens- 
bedingungen studirt.  Im  verflossenen  Winter  sind  hier  drei  Fälle 
von  Magen-  und  Darmemphysem  zur  Section  gekommen,  und  Herr 
Prof.  Langhans  hatte  die  Freundlichkeit,  uns  die  frischen  Prä- 
parate behufs  bacteriologischer  Untersuchung  zu  übergeben.  Wir 
haben  daraus  den  gleichen  Mikroben,  wie  ihn  Eisenlohr  be- 
schreibt, isolirt.  Es  sind  dies  Kurzstäbchen,  1  jx  lang,  von  ovaler 
Gestalt,  so  dass  der  Längsdurchmesser  den  Querdurchmesser 
nur  um  ein  Geringes  übertrifft.  Charakteristisch  für  ihr  Wacbs- 
thum  ist  die  Bildung  von  zahlreichen,  manchmal  grossen  Gas- 


1  Zeitschr.  f.  Hygiene.  Bd.  5.  S.  147. 1888. 

^  Beiträge  zur  patholo^schen  Anatomie  und  zur  allgemeinen  Patho- 
logie, redigirt  von  Ziegler  und  Nauwerck.  Bd.  3.  S.  103.  J.  1888. 
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blasen  in  der  Nährgelatine  nnd  Nähragar.  Die  Zersetzung  des 
Eiweisses  und  der  Kohlehydrate  durch  Emphysembacterien  soll 
später  beschrieben  werden. 

600  g  kleingehacktes  Fleisch  und  3  l  Wasser  wurden  steril 
gemacht,  dann  mit  diesen  Bacterien  geimpft,  die  Luft  durch 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  bei  Bruttemperatur  stehen  gelassen. 
Die  Gährung  war  hier  ziemlich  träge  und  nur  von  schwacher 
Gasentwicklung  begleitet.  Nach  45  Tagen  wurde  der  Kolben- 
inhalt aus  einer  tubnlirten  Retorte  mit  20  g  Oxalsäure  destillirt. 
Das  andere  Ende  des  Kühlers  wurde  mittelst  eines  gut  schliessen- 
den  Korkes  mit  einem  Kölbchen  verbunden,  das  dazu  diente,  die 
Wasserdämpfe  nnd  die  fluchtigen  Fettsäuren  zurückzuhalten.  Die 
bei  der  Destillation  entweichenden  Gase  passirten^  aus  dem 
Kölbchen  zwei  mit  37o  Cyanquecksilberlösung  geftlllte  Kugel- 
apparate, wodurch  ausser  Schwefelwasserstoff  auch  Methylmer- 
captan  absorbirt  werden  müsste.  Von  Zeit  zu  Zeit,  um  Ver- 
stopfung durch  den  entstandenen  Niederschlag  zu  verhüten  und 
der  völligen  Absorbtion  sicher  zu  sein,  wnrden  die  Kugelapparate 
gewechselt.  Ist  das  vorgelegte  Kölbchen  zu  etwa  ein  Viertel  mit 
dem  Destillate  gefüllt,  so  geht  kein  Gas  mehr  über.  Der  in  den 
Kugelapparaten  entstandene  Niederschlag  wird  jetzt  auf  ein 
Filter  gebracht  und  sorgfältig  ausgewaschen.  Er  ist  zum  grössten 
Theil  amorph,  und  bei  mikroskopischer  Durchmusterung  sieht  man 
nur  hie  und  da  undeutliche  krystallinische  Blättchen.  Der  Nieder- 
schlag ist  von  grünlichgelber  Farbe,  welche  Färbung  an  die  Stühle 
nach  Gebrauch  von  Quecksilberpräparaten  erinnert  Wir  haben  ihn 
noch  feucht  in  einem  Kölbchen  mit  etwas  Wasser  zu  einem  Brei 
angerührt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt,  und 
das  entweichende  Gas  in  eine  107o  Lösung  von  Bleiacetat  ge- 
leitet. Es  entstand  jetzt  in  der  Bleilösung  ein  gelber  krystal- 
linischer  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  aus  schönen, 
ganz  homogenen  Tafeln  und  Prismen  bestand,  ganz  gleich  im 
Aussehen  dem  Bleisake,  das  wir  zum  Vergleich  aus  reinem 
Methylmcrcaptan  dargestellt  haben.  Die  abfiltrirten  und  gut  aus- 
gewaschenen Krystalle  wurden  an  der  Luft  getrocknet.  Ihre  Menge 
betrug  etwas  über  ein  Decigramm.  Eine  Bleibestimmung  darin 
ergab  uns  folgende  Zahlen:  0*  142^  der  Substanz  gaben  0*1425^ 
SO^Pb   oder  68-537o   Pb.    Die  Formel:   (CHjS^Pb  verlangt 
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68  •  76^0  Pb»  Seither  haben  wir  bei  allen  von  nns  untersnehten 
Gährungen  des  Eiweisses  und  des  Leims  durch  die  verschieden- 
sten Mikroben  Methylmercaptan  in  wechselnden  Mengen  erhalten 
und  jetzt;  wo  die  Methode  der  Reindarsteliung  gefunden  ist,  wird 
es  leicht  sein,  grössere  Quantitäten  des  Bleisalzes  aus  vergährten 
Ei  Weisslösungen  darzustellen.  Ebenso  ist  es  ziemlich  sicher,  dass 
das  Methylmercaptan  ein  constanter  Bestandtheil  der  Dickdarm- 
gase ist,  und  es  wird  von  Interesse  sein,  die  physiologische 
Wirkung  dieses  Gases  zu  untersuchen.  Allem  Anscheine  nach 
werden  die  höheren  Homologen  des  Methylsulfhydrates  auch 
von  Thieren  gebildet.  Das  dem  Iltis  nahe  verwandte  Stink- 
Ihier,  das  in  mehreren  Arten  in  Amerika,  Ostindien  und  Afrika 
vorkommt,  ist  durch  die  Analdrüsen,  welche  in  den  Mastdarm 
münden  und  ein  gelbes,  stinkendes  Ol  enthalten,  ausgezeichnet. 
Dr.  0.  Loew  Mn  München  hatte  bei  seinen  Reisen  in  dem  nord- 
westlichen Texas  im  Jahre  1872  Gelegenheit,  dieses  Öl  von 
Mephitis  texana  zu  untersuchen.  Er  sagt  hierüber  Folgendes: 
„Ich  hätte  mir  leicht  eine  zur  Feststellung  der  chemischen  Con- 
stitution hinreichende  Menge  jener  interessanten  Schwefelver- 
bindung verschaffen  können,  wenn  meine  sämmtlichen  ßeise- 
geföhrten  nicht  energisch  dagegen  protestirt  hätten;  denn  der 
an  mir  haftende  Geruch  war  unerträglich.  Mit  der  gesammelten 
Menge  konnte  ich  nur  qualitativ  einige  Versuche  machen.  Das 
Öl  scheint  aus  wenigstens  zwei  Körpern  zu  bestehen,  wovon  der 
eine,  schwefelreichere,  sich  dem  Knoblauch  öl  ähnlich  verhält, 
mit  Metallsalzen  Niederschläge  gibt,  und  von  Salpetersäure 
äusserst  heftig  angegriffen  wird,  der  andere  aber  stickstoffhaltig 
ist,  und  eine  nach  Trimethylamin  riechende  Basis  abspaltet." 
Schon  im  Jahre  1863  wurden  von  Swarts  *  im  Wöhler'- 
schen  Laboratorium  einige  Versuche  mit  dem  Öl  angestellt. 
S  war ts  beobachtete  ebenfalls  die  Entstehung  einer  Base,  und 
schied  das  Öl  in  zwei  Theile,  einer  der  bei  105 — 110**  siedete, 
ein  anderer  bei  190—200**.  Möglicherweise  handelt  es  sich  auch 
hier  um  Methylmercaptan  und  dessen  Homologe. 

1  Ärztliches  IntelUgenzblatt  von  München.  Mai  1879. 

2  Jahresber.  f.  Chemie.  Jahrg.  1863. 
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Über  die  Bildung  der  Paramilchsäure  durch  Gährung 

des  Zuckers 

von 

M.  Nencki  und  N.  Sieber. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 

Bei  Herstellnng  der  Reineultnren  von  Rauscbbrandbacillen 
haben  wir  gesehen,  dass  die  aus  der  Geschwulst  der  Meer* 
schweinchen  entnommene  Flüssigkeit  nicht  allein  die  bisher  als 
die  einzige  Ursache  dieser  Krankheit  angesehenen  beweglichen 
BaciUen,  sondern  auch  einen  ana^roben  Micrococcas  enthalte. 
Diese  lükrococcen  haben  einen  durchschnittlichen  Durchmesser 
von  0*6  fx.  Sie  besitzen  keine  Eigenbewegung  und  erscheinen 
meistens  in  Form  von  Diplococcen ;  doch  auch  in  längeren  Glie- 
dem  zu  3,  4—6  vereint;  auch  in  Haufen,  ähnlich  den  Staphylo- 
coccusformen. 

In  hoher  Cultur  wächst  der  Micrococcus  sowohl  in  Nähr- 
gelatine, wie  in  glycerinhaltigem  Nähragar.  Sein  Wachsthum, 
namentlich  bei  Bruttemperatur  ist  ein  sehr  rasches.  Schon 
innerhalb  24  Stunden  nach  der  Impfung  treten  die  Colonien  auf, 
die  in  den  nächsten  acht  Tagen  rasch  an  Umfang  zunehmen. 
Später  scheint  ein  Stillstand  in  der  Vermehrung  einzutreten.  Sie 
verflüssigen  Nährgelatine  nicht.  Sie  färben  sich  nach  Gram 
auch  mit  wässerigem  Methylenblau;  am  besten  jedoch  mit 
ZiehTscher  Fuchsinphenollösung.  Die  Coccen  scheinen  eine 
Kapsel  zu  besitzen,  doch  gelang  es  uns  nicht,  dieselbe  durch 
Färbung  deutlich  zum  Vorschein  zu  bringen.  Wir  bezeichnen 
diesen  Mikroben  aus  weiter  unten  anzuführenden  Gründen  als 
Micrococcus  acidi  paralactici.  Ob  derselbe  mit  dem  kürz- 


Digitized  by 


Google 


424  M.  Nenckiu.N.  Sieber, 

lieh  von  Gösta  Grotenfelt  ^  beschriebenen  Streptococcus  acidi 
lactici,  mit  dem  er  manche  Ähnlichkeit  hat,  identisch  ist,  wird 
man  erst  entscheiden  können,  wenn  der  Grotenf  elf  sehe  Pilz  auf 
sein  Verhalten  zu  Kohlehydraten  genauer  untersucht  sein  wird. 
Sterile  Milch  wird  durch  unsem  Micrococcus  bei  Bruttemperatur 
nach  48  Stunden  zur  Gerinnung  gebracht  Bei  Zimmertemperatur 
erst  später.  Er  ist  pathogen  und  bewirkt  beim  Meerschweinchen 
Phlegmonen,  welche  unter  geeigneten  Umständen  zu  brandiger 
Nekrose  und  Tod  des  Thieres  ftlhren.  Wir  werden  später  hierauf 
zurückkommen. 

Arloing^fand,  dass  die  Culturen  des  Micrococcus  septicus 
puerperalis,  namentlich  aber  die  Bacillen  des  malignen  Oedems 
und  des  Rauschbrandes  die  verschiedenen  Kohlehydrate  ver- 
gähren.  Seine  Angaben  über  die  dabei  auftretenden  Producte 
sind  ziemlich  dürftig  und  lauten  wie  folgt: 

„Si  Ton  Studie  les  produits  de  ces  fermentations,  on  con- 
State: 

1.  que  les  gaz  sont  constituäs  par  un  mälange  ä,  proportions 
variables  d'acide  carbonique  et  d'hydrogine; 

2.  que  la  partie  liquide,  ä,  röaction  plus  ou  moins  acide 
suivant  qu'on  a  ajoutö  ou  non  de  la  craie  ä,  la  matiöre  fermentes- 
cible,  dögage  une  odenr  lactique,  et  surtout  butyrique,  prononcäe. 
Nos  coll^gues,  M.  P6teaux  et  M.  Cazeneuve,  ont  bien  voulu 
examiner  ce  liquide  et  y  ont  constat^  chimiquement  la  pr^sence 
de  Tacide  butyrique.  L'alcool  est  absent.  Au  commencement  de  la 
fermentation,  surtout  dans  la  lactose,  il  existe  des  traces  d'acide 
lactique.  A  une  certaine  pöriode  de  la  fermentation  de  Tamidon, 
on  döcMe  manifestement  la  glycose  ä,  Taide  de  la  liqueur  cupro- 
potassique." 

Um  die  Spaltungsproducte  des  Zuckers  durch  die  Rausch- 
brandbacillen  zu  untersuchen,  verfuhren  wir  foigendermassen: 
2  Liter  steriler  Rinderbouillon  ^  aus  1  Kilo  Fleisch  wurden  mit 
100^  reinen  schwach  geglühten  Kalkcarbonat  und  200^  krystalli- 
sirten,  sogenannten  amerikanischen,   von  Tromsdorf  in  Erfurt 

1  Fortschritte  der  Medicin,  Jahrg.  1889,  S.  124. 
^  Comptes  rend.  T.  101,  p.  820. 

^  Über  die  Bereitang  derselben  vergl.  Fraenkel,  Gnmdrisa  der 
Bacterienkunde,  S.  85. 
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bezogenen  Traubenzucker  versetzt,  hierauf  noch  an  2  Tagen  bei 
100*  steritisirt,  dann  mit  Rauschbrandbacillen  von  einer  eben 
vergährten  Eiweisslösung  inficirt,  die  Luft  aus  dem  Kolben  durch 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  bei  38  "^  stehen  gelassen.  Schon 
nach  24  Stunden  fand  öasentwickelung  statt,  die  an  folgenden 
Tagen  intensiver  wurde. 

Das  am  dritten  Tage  aufgefangene  Gas  bestand  aus  72,  28 
Vol.  7o  CO,  und  27,  74  Vol.  7^  H,. 

Methan  war  nicht  vorhanden.  Am  fünften  Tage,  als  die  Gas- 
entwickelung  nachzulassen  begann,  wurde  wieder  eine  Gasprobe 
entnommen  und  analysirt.  Sie  bestand  aus  77,96  VoL  7o  CO,  und 
21,  89  VoL7o  H-  V^^  ^^  *^  ^^^  ^^  Gasentwickelung  nur  eine 
sehr  schwache.  Am  15.  Tage  vnirde  der  Versuch  unterbrochen 
und  der  Kolbeninhalt  untersucht.  Mikroskopisch  fanden  sich  in 
der  schwach  nach  Käse  riechenden  Lösung,  nur  die  beweglichen 
zum  Theil  sporenhaltigen  Bacillen  vor. 

Die  Flüssigkeit  enthielt  noch  unveränderten  Zucker,  und 
zwar  betrug  die  Menge  desselben  69,  6^.  Sie  wurde  destillirt 
wobei  aber  nur  Spuren  eines  Jodoform  bildenden  Körpers  über- 
gingen. Sie  wurde  daher  mit  Oxalsäure  bis  zur  vollständigen 
AusföUung  des  gelösten  Kalkes  versetzt,  vom  Kalkoxalat  abfil- 
trirt  und  von  neuem  destillirt.  In  das  Destillat  gingen  die  flüch- 
tigen Fettsäuren,  ans  Essigsäure  und  Bnttersäure,  vorwiegend 
aus  der  Letzteren  bestehend,  über.  Ihre  Menge  war  jedoch  gering 
und  betrug  nur  einige  cm*.  Der  Retortenrückstand  wurde  jetzt 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  Äther 
extrahirt.  In  den  Äther  ging  Milchsäure  über,  ihre  Menge  betrug 
über  50^  und  die  Krystallwasser-  und  Zinkbestimmung  ergaben, 
dass  es  Gährungsmilcbsäure  war.  0-8248^.  bei  110**  getrocknet 
verloren  0-1502^  am  Gewichte:  18-217o  ^od  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0-4488^  Zn  0  =  26-867o  Zu. 

Wir  wiederholten  den  Versuch  mit  der  Abänderung,  dass 
der  Zucker  nicht  in  Rinderbouillon,  sondern  in  Hefeabkochung 
aufgelöst  wurde.  Ein  Liter  Hefeabkochung,  25^003  Ca  und  100^ 
Dextrose  wurden  steril  gemacht  und  mit  einer  Bauschbrand- 
cultur,  die  lange,  bewegliche  Bacillen  und  viele  Sporen  enthielt, 
inficirt.  Die  Luft  wurde  auch  hier,  wie  in  allen  folgenden  Ver- 
suchen, durch  Kohlensäure  ausgetrieben.   Am   folgenden  Tage 
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lebhafte  Gasentwickelung,  die  am  siebenten  Tage  ganz  aufhörte. 
Die,  wie  im  vorigen  Versuche  verarbeitete  Nährlösung  enthielt 
Gährungsmilchsäure.  0-2203^  des  Zinksalzes  verloren  bei  110* 
0-0397^  an  Gewicht  oder  l8-07o. 

Wird  eine  zuckerhaltige  Nährlösung  nicht  mit  einer  ßein- 
cultur,  sondern  mit  der  serösen  Flüssigkeit  aus  der  Geschwulst 
des  rauschbrandkranken  Thieres  geimpft,  so  entsteht  eben- 
falls Gährungsmilchsäure.  Eine  sterile  Nähriösung,  welche 
auf  3  Liter  Wasser  3^  Pepton  (Chapoteau),  100g  amerikanischen 
Traubenzucker  und  50^  Calciumcarbonat  enthielt,  wurde  mit 
einer  solchen  serösen  Flttssigkeit  inficirt  Die  Gasentwickelung 
begann  hier  erst  am  dritten  Tage.  Am  sechsten  Tage  wurde  der 
Versuch  unterbrochen  und  die  Nährlösung,  in  welcher  sich  be- 
wegliche Stäbchen  vorfanden,  wovon  nur  wenige  sporenhaltig 
waren,  wie  oben  verarbeitet.  0*3640^  des  erhaltenen  Zinklactats 
verloren  beim  Trocknen  0*0659^  an  Gewicht  =  IS'l^o« 

Aus  diesen  Versuchen,  und  wir  haben  noch  mehrere  mit 
gleichem  Resultate  angestellt,  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass 
die  Rauschbrandbacillen  den  Zucker  zunächst  in  die  gewöhnliche, 
sogenannte  Gährungsmilchsäure  vei-wandeln,  aus  der  hierauf 
unter  Kohlensäure  und  WasserstoflFentwickelung  Buttersäure  ent- 
steht. Die  Zersetzung  des  Zuckers  ist  keine  vollständige,  indem 
auch  nach  längerem  Stehen,  und  wenn  die  Gasentwickelnng  auf- 
gehört hat,  die  Nährlösung  noch  unveränderten  Zucker  enthält. 
Hervorheben  möchten  wir  noch,  dass  die  Rauschbrandbacillen  ans 
der  Znckerlösung  beim  Meerschweinchen  keine  Erkrankung  mehr 
hervorrufen. 

Etwas  anders  verhält  sich  der  aus  den  Rauschbrandge- 
schwülsten von  uns  isolirte  Micrococcus.  Er  vergährt  ebenfalls 
Zucker  und  viel  intensiver  und  vollständiger,  als  wie  die  Rausch- 
brandbacillen. Die  hier  entstandene  Milchsäure  ist  aber  die 
Fleisch-  oder  Paramilchsäure,  deren  Zinksalz  in  Wasser  leichter 
löslich,  nur  zwei  Moleküle  Krystallwasser  enthält  und  optisch 
activ  ist.  Wir  bezeichnen  daher  den  von  uns  isolirten  Micrococcus 
als  Micrococcus  acidi  paralactici. 

Ein  Liter  Rinderbouillon,  50^  COgCaund  100^  Dextrose 
wurde  mit  den  Coccen  inficirt.  Schon  na(?h  18  Stunden  bei  Brut- 
teraperatur  begann   die  Gasentwickelung,    welche    allmählich 
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immer  stärker  wurde,  so  dass  die  Flttssigkeit  stark  schäumte. 
Die  Gasentwickelung  dauerte  bis  zum  sechsten  Tage.  Am 
neunten  Tage  wurde  der  Kolben  geöffnet,  wobei  ein  schwacher, 
nicht  unangenehmer  Geruch  nach  Käse  auftrat.  Bei  der  mikros- 
kopischen Untersuchung  wurden  nur  die  Mikrococcen  gefunden. 
Die  vergährte  Flttssigkeit,  welche  nur  Spuren  unzersetzten 
Zuckers  enthielt,  wurde  jetzt  mit  Oxalsäure,  bis  zur  völligen 
Ausfällung  des  gelösten  Kalks  versetzt,  filtrirt,  eingedampft  und 
mit  Äther  extrahirt.  Nach  Abdestilliren  des  Äthers  wurde  der 
Rückstand  mit  viel  Wasser  versetzt  und  mit  Zinkhydroxyd 
gekocht.  Aus  dem  eingedampften  Filtrate  krystallisirte  das  Zink- 
lactat  aus,  das  einmal  aus  Wasser  umkrystalisirt,  folgende 
Zahlen  ergab:  0-279^  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  110  ® 
00358^=  12-837o  H^O  und  hinterliessen  nach  dem  Glllhen 
O-OSOQ^r  ZnO=:26-69%  Zn.  Wir  können  hier  nicht  genau  die 
Ausbeute  an  Milchsäure  angeben,  doch  betrug  sie  jedenfalls  mehr 
als  die  Hälfte  des  angewendeten  Zuckers.  Der  Versuch  wurde 
ceteris  parihus  wiederholt.  Zur  Aussaat  diente  die  gleiche  Cnltur 
der  Coccen,  und  es  wurde  nur  Paramilchsäure  erhalten.  OSSbGg 
des  Zinksalzes  verloren  bei  110**  0-0491r/  an  Gewicht  =il2-887o 
und  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0'12lbg  ZnO=26-697o  Zn. 
Aus  der  vergährten  Lösung  wurden  Übertragungen  des  Mikro- 
C0CCU8  auf  Nährgelatine  und  Agar  in  „hoher  Cultur**  gemacht  und 
durch  Infection  von  den  Culturen  aus,  von  Neuem  nur  Paramilch- 
säure erhalten,  so  dass  es  jetzt  eine  leichte  Sache  ist,  diese  bis 
jetzt  schwer  zugängliche  Säure  sich  in  grossen  Mengen  zu  ver- 
schaflFen.  Von  besonderem  Interesse  ist  noch  folgender  Versuch, 
bei  welchem  die  zur  Infection  verwendete  Cultur  nicht  rein  war 
und  ausser  dem  Micrococcns  acidi  paralactici  auch  noch  Bacillen 
oder  deren  Sporen  enthielt. 

200^  Dextrose  und  100^  COjCa  in  2  Liter  Rinderbouillon 
wurden  nach  der  Sterilisation  mit  einer  älteren  Agarcultur  des 
Micrococcns  inficirt.  Schon  nach  24  Stunden  fand  eine  lebhafte 
Gasentwickelung  statt  und  die  Flüssigkeit  schäumte  stark.  Am 
dritten  Tage  wurden  innerhalb  3  Minuten  44cm'  Gas  aufge- 
fangen, deren  Analyse  folgendes  Resultat  ergab: 
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Aufgefangenes 

Gasvolumen         Hgdruck  in  mm 
44                      695 

Temperatur 
11-6 

Auf0«und7ß0mm 

Druck  reducirtes 

Volumen 

38-00 

nach  Absorption  der  Kohlensäure: 

31-4                    369 

12 

14-18 

nach  Zusatz  Ton  Sauerstoflf: 

53-7  467  12  309 

nach  der  Verpuflfung: 

23-4  332  12  9-5 

nach  Zusatz  von  Kali : 

23  327  10-4  9-52 

Das  Gas  bestand  demnach  aus  62-69  Vol.  7o  ^0,  und 
37-31  Vol.  7o  Hf 

Am  sechsten  Tage  Hess  die  Qasentwickelung  nach  und 
hörte  am  achten  Tage  ganz  auf.  Am  zehnten  Tage  wurde  der 
Kolben  geöffnet.  Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  dass 
die  vergährte  Lösung  ausser  dem  M.  acidi  paralactici  noch  ziem- 
lich viele  bewegliche  Bacillen  enthielt  In  der  Lösung  war  keine 
Spur  Zucker  mehr  vorhanden. 

Ein  geringer  Theil  wurde  davon  in  sterile  Röhrchen  ab- 
gegossen und  die  Hauptmenge^  da  sie  einen  alkoholischen 
Geruch  besass,  aus  einer  tubulirten  Betorte  destillirt.  Das 
Destillat  gab  mit  Jod  und  Kalilauge  viel  Jodoform;  wesshalb  wir 
es  mit  Pottasche  übersättigten,  wobei  sich  der  ttbergegangene 
Alkohol  als  eine  leicht  bewegliche;  oben  aufschwimmende 
Flüssigkeit  trennte.  Die  Menge  des  Rohproductes  betrug  13  cm\ 
Der  Alkohol  wurde  über  Ätzkalk  getrocknet  und  aus  einem 
Fractionirkölbchen  destillirt.  Die  Temperatur  stieg  rasch  auf 
114**,  wobei  der  Siedepunkt  bei  705  Bst  constant  blieb.  02372^ 
der  bei  114**  übergegangenen  Fraction  gaben  0*5596^  CO,  und 
0-2922</  H^O,  oder  64-657o  C  und  13-687oH.  Butylalkohol  = 
C^  HioO  enthält  64-877^,  C  und  13-5l7o  H.  Normaler  Butylalkohol 
siedet  bei  760  Bst,  u.  116-9**.  Der  hier  in  Bern  herrschende  Baro- 
meterstand ist  erheblich  geringer,  wodurch  sich  der  etwas  ernie- 
drigte Siedepunkt  des  Alkohols  erklärt,  und  es  unterliegt  keinem 
Zweifel,  dass  der  erhaltene  Alkohol  normaler  Butylalkohol  war. 
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Aus  dem  Retortenrtickstande  wurde  der  gelöste  Kalk  durch  Oxal- 
säure Tollkommen  ausgefüllt  und  die  Flüssigkeit  von  neuem 
destillirt.  Es  ging  jetzt  in  grossen  Mengen  eine  flüchtige  Fettsäure 
Ober,  die  sich  schon  durch  ihren  Geruch  als  Buttersänre  kenn- 
zeichnete. Das  Destillat  wurde  mit  Soda  neutralisirt,  zum  Trocknen 
verdunstet ,  das  rückständige  Natronsalz  mit  SOprocentiger 
Schwefelsäure  versetzt  und  die  abgeschiedene  Fettsäure  über 
Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  rectificirt.  Auch  hier  stieg 
der  Quecksilberfaden  rasch  auf  158 — 159®,  bei  welcher  Tem- 
peratur fast  alles  tiberging.  Ein  Theil  der  überdestillirten  Säure 
wurde  in  das  Silbersalz  verwandelt,  welches  nach  dem  Trocknen 
analysirt  mit  der  Formel  C^  H^  Ag  0,  übereinstimmende  Zahlen 
ergab.  00934^  des  trockenen  Salzes  hinterliessen  nach  dem 
Glühen  0-0518^  Ag=:55,  467o  ^S- 

Buttersaures  Silber  enthält  55-387^  Ag.  Etwa  2  cm*  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Guanidin  erhitzt,  gaben  ein  in  viereckigen 
Tafeln  krystallisirendes  Guanamin.  *  Es  lag  also  normale  Butter- 
säure vor. 

Nach  Entfernung  der  Buttersäure  wurde  die  rückständige 
Lösung  in  gleicher  Weise  wie  in  früheren  Versuchen,  auf  dem 
Wasserbade  concentrirt,  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die  nach 
Abdestilliren  des  Äthers  hinterbliebene  Milchsäure  durch  Kochen 
mit  Zinkhydroxyd  in  das  Zinksalz  verwandelt.  Das  zuerst  aus- 
krystallisirte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salz  ergab  bei  der 
Krystall Wasser-  und  Zinkbestimmung  folgende  Zahlen:  0*4312^ 
des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100**  0*0780  g  an  Gewicht 
=:18-067o  HjO  und  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0-1179^ 
ZnO=26-867o  Zn.  Es  war  dies  die  gewöhnlich  bei  der  Gährung 
auftretende  Milchsäure  mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Die  von  der 
ersten  Erystallisation  abfiltrirte  Lauge  hinterliess  nach  dem 
Verdunsten  ein  Salz,  das  aus  Wasser  umkrystallisirt  sich  als 
paramilchsaures  Zink  erwies.  0*2887  jr  des  lufttrockenen  Salzes 
verloren  bei  110**  getrocknet  00367^  an  Gewichtzi:12-717oH,0. 


1  Über  die  Anwendung  des  kohlensauren  Guanidins  zur  Erkennung 
der  flüchtigen  Fettsäuren,  vergl.  M.  Nencki:  Über  die  Zersetzung  der 
Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas.  Bern  1876, 
S.  23. 
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Es  sind  also  in  diesem  Versuche  sowohl  die  optisch  inactive,  als 
auch  die  active  Milchsäure  entstanden.  Die  Menge  der  ersterea 
war  überwiegend,  etwa  '/s  betragend,  und  es  unterliegt  wohl 
keinem  Zweifel,  dass  jeder  der  beiden  in  der  Nährlösung  vor- 
handenen Mikroben  die  seinem  Stoffwechsel  eigenthUmliche 
Milchsäure  gebildet  hat.  Die  Isomerie  der  beiden  Säuren,  welche 
beide  Ethylidenmilchsäuren  sind,  ist  noch  immer  nicht  aufgeklärt; 
ebenso  die  Thatsache,  dass  im  Thierkörper  und  durch  gewisse 
Mikroben  aus  Zucker  die  optisch  active,  durch  Alkalien  und 
durch  andere  bestimmte  Spaltpilze  dagegen  die  optisch  inactive 
Modification  entsteht,  und  es  wird  ein  grosser  Schritt  in  der 
Chemie  vorwärts  sein,  wenn  auch  hierüber  Klarheit  gebracht 
wird.  Noch  möchten  wir  bemerken,  dass  ein  mit  der  vergährten 
Nährlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Zucker  und  einem  Tropfen 
Milchsäure  inficirtes  junges  Kaninchen  nach  30  Stunden  an 
Rauschbrand  zu  Grunde  ging.  In  dem  Tumor  fanden  sich  vor- 
wiegend bewegliche,  auch  sporenhaltige  Stäbehen  vor,  nur 
wenige  Coccen,  meistentheils  als  Diplococcen;  dagegen  ent- 
hielt die  Milz,  die  übrigens  nicht  vergrössert  war,  zahlreiche 
Coccen  und  Diplococcen,  die  auch  im  Herzblute  vorhanden 
waren.  Die  Frage  über  die  Beziehung  des  Micrococcus  acidi 
paralactici  zum  Bauschbrand  und  dessen  pathogene  Wirkung 
wird  gegenwärtig  von  uns  untersucht,  und  behalten  wir  uns 
weitere  Mittheilnngen  darüber  vor.  Hier  sei  noch  bemerkt,  dass 
in  einem  Versuche,  wo  wir  sterile  Zuckerlösung  mit  einer  an- 
scheinend, wenigstens  der  mikroskopischen  Untersuchung  nach, 
Reincultur  der  Stäbchen  inficirten,  nach  vollendeter  Gährung 
darin  nur  Coccen  vorfanden,  und  auch  nur  Fleischmilchsäure 
erhielten.  Die  nächste  Erklärung  dafür  ist  an  eine  Verunreinigung 
der  Cultur  zu  denken.  Unwissenschaftlich  wäre  es  aber,  auch  die 
Frage  der  Polymorphie  der  Rauschbrandbacillen  nicht  einer 
genaueren  Untersuchung  werth  zu  erachten. 

Die  Paramilchsäure  als  Gährungsproduct  der  Kohlehydrate 
ist  schon  wiederholt  erhalten  worden,  so  zum  Beispiel  von 
Hilger  *  bei  Gährung  des  Inosits  mit  faulem  Käse,  entgegen  den? 
früheren  Befunde  von  Strecker  und  Vohl,  die  aus  Inosit  die 


1  Ann.  ehem.  Pharm.  Bd.  160,  S.  336. 
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inactive  Milchsäure  mit  18%  Krystallwasser  erhielten.  Der 
Befimd  Hilger's  veranlasste  Vohl*  den  Gähningsversueh  mit 
250^  Inosit  zn  wiederholen^  wobei  er  wiederum  die  inactive  Milch- 
sftore  erhielt. 

Es  ist  interessant  zu  sehen,  wie  der  Streit,  ob  aus  Inosit  die 
active  oder  inactive  Milchsäure  entsteht,  erst  durch  die  Bacterio- 
logie  entschieden  wird.  Die  Angaben  beider  Chemiker  sind 
richtig,  nur  hat  Hilger  offenbar  einen  Mikroben  bei  seiner 
Gährung  gehabt,  der  aus  Inosit  die  Paramilchsäure  bildet.  Kurz 
darauffand  Maly,  *  dass  bei  Anwendung  von  Magenschleimhaut 
als  Ferment  aus  den  gewöhnlichen  Zuckerarten  „zwar  nicht 
immer,  aber  doch  etwa  in  der  Hälfte  der  Fälle  auch  eine  kleine 
Menge  Paramilchsäure  sich  bildete.  In  einem  Falle  bestand  die 
ganze  Menge  der  gebildeten  Säure  aus  Paramilchsäure". 

Mit  Bec)it  sagt  Maly,  dass  die  Entstehung  von  Fleischmilch- 
säure durch  Gährung  des  Zuckers  nicht  mehr  bezweifelt  werden 
kann.  Beide  Ethylidenmilchsäuren,  sowohl  die  inactive  wie  die 
active,  sind  Gährungsproducte  der  Kohlehydrate.  Die  Benennung 
„Fleischmilchsäure"  hat  für  die  optisch  active  Säure  keinen  Sinn 
mehr,  wesshalb  es  von  nun  ab  richtig  sein  wird,  sie  als  Para- 
milchsäure zu  bezeichnen.  Wir  wollen  nicht  in  Abrede  stellen, 
dass  die  in  thierischen  Geweben  und  namentlich  im  Muskel  vor- 
kommende Paramilchsäure  zum  geringen  Theil  auch  aus  Eiweiss- 
stoffen  entstehen  kann.  Die  wahrscheinlichste  und  natürlichste 
Annahme  ist  aber,  dass  diese  Säure  im  Thierkörper  aus  Glykogen 
und  anderen  Kohlehydraten  gebildet  wird. 


1  Berl.  ehem.  Ber.  1876,  S.  985. 

«  Dessen  Jahresbericht  ftlr  1874,  S.  85. 
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Benzoylverbindungen  von  Alkoholen,  Phenolen  und 

Zuckerorten 

von 

Zd.  H.  Skraup. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  Baum  an  n  *  gezeigt,  dass  die  Methode 
der  Benzoylirung  von  H.  Baum  *  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  und  Atznatron  nicht  bloss  bei  Amidosäuren, 
bei  welchen  sie  von  Baum  mit  Erfolg  benutzt  wurde,  sondern 
auch  bei  Diaminen  und  bei  mehratomigen  Alkoholen  anwendbar 
ist.  Von  den  letztgenannten  Körpern  sind  Äthylalkohol,  Glycerin, 
Traubenzucker  und  Rohrzucker  geprüft  worden,  die  Ausbeuten 
waren  mitunter  recht  befriedigend. 

Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  die  Benzoyläther 
der  Kohlenhydrate  in  Richtungen  reactionsiUhig  sind,  in  welchen 
die  ursprünglichen  Substanzen  versagen,  habe  ich  einige  Versnobe 
angestellt,  in  deren  Verlauf  sich  eine  Wiederholung  und  Aus- 
dehnung der  Baumann'schen  Untersuchungen  nothwendig 
erwies.  Es  hat  sich  das  nicht  interesselose  Resultat  ergeben,  dass 
die  untersuchten  hydroxylhaltigen  Körper  mit  wenig  Ausnahmen 
vollständig  benzoylirt  werden  können,  wodurch  die  Angaben  von 
Baumann,  der  ein  Dibenzoylglycerin  und  einen  Tetrabenzoyl- 
traubenzucker  erhalten  zu  haben  glaubte,  theilweise  zu  berichtigen 
sind.  Der  ursprüngliche  Plan  ist  durch  die  erwähnte  Abschwen- 
kung  vorderhand  ausser  Gesichtskreis  gekommen,  doch  hat  die 
weitere  Untersuchung   des   Benzoyläthers   vom   Traubenzucker 

1  Berl.  Ber.  19,  3218  u.  21,  2744. 

2  Ber.  19,  307  R. 
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einige  Thatsacben  geliefert,  welche  bemerkt  zu  werden  verdienen, 
und  auf  die  in  einer  anderen  Mittheilnng  die  Bede  kommt. 

I.  Benzoylimng  Ton  Phenolen. 

Die  untersuchten  Phenole  reagiren  bis  auf  das  Phloroglucin 
sämmtlich  derart,  dass  alle  Hydroxylwasserstoflfe  durch  Benzoyl 
ersetzt  werden.  Neben  den  höchstbenzoylirten  Derivaten  entstehen 
niedere  Äther,  die  weiter  nicht  beachtet  wurden.  In  allen  Fällen 
kam  bei  der  Keaction  auf  1  Mol.  des  Phenols  soviel  Natronlauge 
von  10%,  beziehlich  Benzoylchlorid,  als  dem  Verhältniss  von 
1  Hydroxyl :  7  Mol.  NaOH  :  5  Mol.  Benzoylchlorid  entspricht. 
Die  Phenole  wurden  in  einer  Schüttelflasche  gewogen,  Natron- 
lauge, dann  Chlorbenzoyl  zugeftlgt,  und  unter  massiger  Kühlung 
geschüttelt,  bis  der  Geruch  nach  letzterem  verschwunden  ist, 
wozu  10 — 15  Minuten  genügen.  In  allen  Fällen  war  nach  Zer- 
setzung des  Ghlorbenzoyls  starkalkalische  Beaction  vorhanden. 

Phenol.  (2  g  Karbolsäure,  50  cm^  Natronlange,  5  cm^  Ben- 
zoylchlorid.) Nach  zehn  Minuten  gelbliche  Knollen,  die  dann  sehr 
baldkrystallinisch  werden,  und  mit  Wasser  gewaschen  lufttrocken 
3-9  ^  wiegen,  während  sich  4-2  jr  berechnen.  Die  Substanz 
schmilzt  roh  bei  68—69*,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  69-5— 70^ 
Beim  langsamen  Erknlten  setzt  die  alkoholische  Lösung  grosse 
dicke  Prismen  ab,  die  meist  zwillingsirtig  verwachsen  sind.  Die 
Eigenschaften  stimmen  in  jeder  Beziehung  mit  den  in  den  Lehr- 
büchern beschriebenen  völlig  überein. 

Besorcin.  (2^B,  10  cm^  NaOH,  9  cm^  Benzoylchlorid.) 
Das  Gewicht  der  abgeschiedenen  krystiiUinisehen  Masse  beträgt 
4  ^r  (theoretisch  5  •  8  ^)  der  Schmelzpunkt  war  115 — 116,  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  117-5— 1185.  Doebner 
(Ann.  210.  256)  fand  den  Schmelzpunkt  bei  117^ 

Das  kaiische  Filtrat  gibt  an  Äther  ein  allmälig  erstarrendes 
Öl  ab,  das  in  Wasser  bis  auf  verunreinigende  Spuren  leicht  löslich 
ist,  und  dann  wieder  in  langen  Prismen  ansehiesst,  die  bei 
110—112"'  schmelzen  und  die  bekannten  Besorcinreactionen liefern. 

Pyrogallol.  2  g  Pyrogallol,  90  cm^  NaOH^,  11  cm'  Ben- 
zoylchlorid ^  gaben  5*5^  einer  halbweichen  ungeförbten  Masse, 

^  Die  Schüttelflasche  enthielt  Leuchtgas,  eine  Verfärbung  trat  so  gut 
wie  nicht  ein. 

Sltzb.  d.  inathem..natanfr.  Cl.  XCVHL  Bd.  Abtb.  H.  b.  28 
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die  anfänglich  ans  allen  LöBungsmitteln  wieder  amorph  ausfiel. 
Hieran  war  nar  die  zu  grosse  Concentration  schuld;  in  der  etwa 
SOiachen  Menge  Alkohol  gelöst,  föUt  die  Substanz  beim  Stehen 
langsam  in  hübschen  Prismen  ab,  deren  Schmelzpunkt  nach 
nochmaligem  Umlösen  bei  89 — 90*  liegt,  und  sich  dann  nicht 
mehr  erhöht. 

Da  das  Tribenzoat  des  Pyrogallols  nirgends  beschrieben  ist, 
habe  ich  zum  Vergleich  auch  die  übliche  Darstellung  desselben 
vermittelst  Benzoylchlorid  ohne  weiteren  Zusatz  versucht.  Der 
hier  erhaltene  Körper  zeigte  identischen  Schmelzpunkt  und  nebst 
allen  anderen  Eigenschaften  auch  die  Eigenthlimlichkeit,  nur  aus 
verdUnnterer  Lösung  krystallisch,  sonst  amorph  auszufallen.  Er 
war  im  rohen  Zustand  dunkelgelb  gefärbt,  während  die  erster- 
wähnte Darstellungsmethode  nahezu  rein  weisse  Substanz  ge- 
liefert hat. 

Der  mit  Natronlauge  dargestellte  Ester  wurde  überdies 
analysirt. 

0-UlO  g  gaben  0  3786  g  COg  und  0-0529  g  H.,0. 

0-1102,      ,      0-2956,     „      „    0-0418  „     l 

Berechnet  für 
Gefunden  CeH808(C7H50)3  CeH403(C7H50)2 

C 73-16     73-15  73-97  71-85 

H 4-16      4-22  4-10  4-18 

Es  ist  ganz  zweifellos,  dass  das  von  Nachbaur^  besch  riebene 
Dibenzoylpyrogallol,  das  er  durch  directe  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid als  harzige  Masse  gewonnen,  und  nicht  weiter  ge- 
reinigt analysirt  hat,  unreiner  Tribenzoylester  war. 

Die  vom  rohen  Tribenzoat  getrennte  kaiische  Ijösung  gab, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nahezu  neutralisirt,  an  Äther  ein 
krystallisirendes  Öl  ab,  das  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist, 
mit  Eisenchlorid  dieselbe  Färbung,  wie  das  Pyrogallol  gibt,  aber 
bei  129 — 131 '5**  schmilzt,  und  in  kalischer  Lösung  wenig  luft- 
empfindlich ist,  demnach  nicht  unverändertes  Pyrogallol,  sondern 
einen  niederen  Benzoyläther  vorstellt. 

Phloroglucin  gibt  unter  genau  denselben  Bedingungen 
wie  das  Pyrogallol,  weit  weniger  von  alkaliunlöslichen  Sub- 
stanzen.   Die  in  der  wässerigalkalischen  Lösung  befindlichen, 

1  Liebig's  Ann.  107,  245. 
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Körper  können  nach  genügendem  Abstumpfen  mit  Äther  ausge- 
schüttelt werden,  nnd  sind  zweifellos  niedere  Äther.  Die  in  Ätz- 
kali anlösliche  Masse  enthält  zwei  Körper,  die  in  Benzol  ver- 
schieden leicht,  in  Petroläther  beide  nicht  löslich  sind,  deren 
vollständige  Trennung  aber  nicht  gelungen  ist.  Beide  haben  die 
Eigenthttmliehkeit,  Krystallbenzol  zu  binden;  der  in  Benzol 
schwerer  lösliche  schmilzt  bei  191 — 195**,  der  leichter  lösliche 
bei  163 — 165**,  beide  unter  vorhergehendem  Erweichen.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung  werden  beide  langsam  in 
Lösung  gebracht.  Die  Analyse  gab  bei  beiden  Körpern  Zahlen^ 
die  besser  für  Dibenzoylderivate  passen. 

0-1040  g  gaben  ()'2805  g  COg  und  0-0430  g  HgO. 
0-1048«      ,      0-2764,    ,      ,    0-0401  „     « 

Berechnet  für  den 
Gefunden  Dibenzoyl-  Tiibenzoyläther 

C... 71-49    71-92  71-85  73-97 

H...  4-45      4-25  4-18  4-10 

Ob  zwei  verschiedene  Di-  oder  zwei  Tribenzoyläther  vor- 
liegen, immer  ist  die  Existenz  zweier  isomerer  Körper  auffällig, 
nnd  soll  diese  Thatsache  noch  eingehender  untersucht  werden. 

U.  Mebratomige  Alkohole. 

Alle  dieser  Classe  angehörigen  Verbindungen  reagiren  mit 
Benzoylchlorid  und  Ätznatron  unter  Abscheidungen  von  wasser- 
unlöslichen weichen  Harzen,  die  stetsBenzoylchlorid  einschliessen. 
Die  Reindarstellung  der  höchstbenzoylirten  Verbindungen  wurde 
in  der  Regel  durch  öfteres  ümlösen  in  Alkohol  erreicht,  dabei 
zeigte  sich,  dass  die  anfänglich  leicht  löslichen  Harze  immer 
schwerer  löslich,  dabei  meist  krystallinisch  werden,  und  der 
Schmelzpunkt  allmälig  hinaufrUckt.  Die  Reinigung  war  im 
Allgemeinen  umso  mühsamer,  je  reicher  an  Hydroxylen  die 
Alkohole  waren,  sie  wurde  durch  sehr  sorgfältiges  Schütteln 
bei  der  Darstellung  wesentlich  befördert,  ebenso,  wenn  das 
erste  Product  einer  nochmaligen  Benzoylirung  unterzogen  wurde; 
letztere  hatte  besonders  dann  grossen  Erfolg,  wenn,  wie  beim 
Traubenzucker  näher  beschrieben,  die  Operation  an  einer  ätheri- 
schen Lösung  sich  vollzog. 

28* 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  den  meisten  der  beschriebenen 
Ester,  Verunreinigungen,  die  auf  die  Elementaranalyse  ohne 
Einfluss  sind,  den  Schmelzpunkt  um  mehr  denn  50 ""  drücken 
können,  ferner,  dass  manchesmal  der  Schmelzpunkt  bei  mehreren 
Krystallisationen  ungeändert  bleibt,  und  bei  den  folgenden  erst 
wieder  ansteigt. 

Alle  beschriebenen  Substanzen  sind  in  Wasser  nicht,  im 
reinsten  Zustand  auch  in  kochendem  Äther  und  Alkohol  schwierig, 
in  Eisessig  und  Benzol  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  viel 
schwerer,  gar  nicht  in  Ligroin  löslich,  welche  Löslichkeitsver- 
bältnisse  durch  die  Moleculargrösse  der  Verbindungen  in  üblicher 
Weise  beeinflusst  sind. 

Glycerin.  Die  Benzoylirung  erfolgte  genau  nach  der  von 
Baumann  veröflTentlichten  Vorschrift.  Nach  zweimaligem  Um- 
krystallisiren  ging  das  anfänglich  harzige  Reactionsproduct  in 
hübsche,  weisse  Prismen  über,  deren  Schmelzpunkt  unveränder- 
lich bei  76—76-5*  gefunden  wurde.  Baumann  *  hat  ihn  mit  70* 
bestimmt. 

Die  Analyse  gab  Werthe,  die  dem  Tribenzoyläther  zu- 
kommen, während  Baumann  annahm,  den  Dibenzoyläther  in 
Händen  zu  haben. 

0  1330  g  gaben  0-3459  g  COj  und  0-0624  g  H2O. 

Berechnet  für 
Gefunden  C3H5(OC7H50^3  C3H50H(0C7H50)2 

C 70-93  71-28  68-00 

H 5-21  4-94  5-33 

Dass  das  Glycerin  leicht  in  das  Tribenzoat  tibergeht,  hat, 
wie  ich  während  der  Niederschrift  erst  aufgefunden  habe,  auch 
schon  Dietz  *  beschrieben. 

Erythrit  Aus  2g  Erythrit,  \2g  Benzoylchlorid  und  76 cm* 
107o  Natronlauge  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  weisses 
Harz  ab,  das  in  Äther  nicht,  in  Alkohol  äusserst  schwer,  leichter 
in  Eisessig  löslich  ist,  aus  welchem  es  in  Mikrokrystallen  an- 
schiesst,  die  glatt  bei  186-5 — 187°  schmelzen,  und  ihren  Schmelz- 
punkt bei  nochmaligem  Umlösen  nicht  mehr  ändern. 

1  Berl.  ßer.  19,  3221. 

2  Zeitschr.  physiol.  Chem.  I,  472. 
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0-1263  g  Substanz  gaben  0-3286  g  CO«  und  0-0505  g  HgO. 

Berechnet  für 
Gefunden  Q^^fiC^^^^  C4HeOH(OC7HöO)3 

C....'      fl-52      ^  71-37  ^^  69-25        ^ 

H....  4-56  4-85  5-08 

Mannit.  Die  einmalige  Benzoylirung  führte  bloss  zum 
Pentaäther.  3  g  Mamiit  in  15  ^  Wasser  gelöst  und  mit  20  g  Ben- 
zoylchlorid,  sowie  120  cm^  Natronlauge  behandelt,  schieden  gegen 
10  g  eines  weichharzigen  Körpers  ab,  der  beim  Schütteln  leicht 
in  Äther  überging.  Die  Ätherlösung  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
dann  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  dann  mit 
Wasserdampf,  Alkohol  und  Benzo^säureäther  übergetrieben,  der 
sich  ans  anhaftendem  Benzoylcblorid  gebildet  hatte.  Das  während 
der  Destillation  abgeschiedene  weisse  Harz  wurde  beim  Erkalten 
fest,  und  wog  dann  8  g.  Nach  zweimaligem  Umlösen  in  Alkohol 
waren  gegen  0-3  einer  nicht  krystallysirenden  Masse  a  ausge- 
fallen, die  sich  gegen  80*  verflüssigte;  aus  den  alkoholischen 
Mutterlaugen  konnten  gegen  bg  eines  ähnlichen  bei  TO""  schmel- 
zenden Körpers  b  erhalten  werden.  Beide  haben  dieselbe  Zu- 
sammeusetzang. 

a  0-1286  g  gaben  0-3293  g  QO.^  und  0-0580  g  HgO. 
J  0-1222  „      ,      0-3124  „    „       „     0-0546  „     „ 

Gefunden  Berechnet  für 

^^^~T^  CgHsOeCC^), 

C 69-84    69-72  '        7(^08 

H 5-01      4-95  4-98 

Das  Hexabenzoat  entstand  als  1  g  des  Pentabenzoyläthers 
in  10  g  Benzoylchloryd  bei  Zimmertemperatur  gelöst,  mit  70  cm^ 
NaOH  geschüttelt,  und  das  Harz  weiter  so  behandelt  wurde,  wie 
oben  schon  beschrieben  ist. 

Nach  dem  zweiten  Umlösen  in  Alkohol  schieden  sich  dann 
schon  kleine  Krystallkömer  aus,  die  von  Alkohol  auch  in  der 
Hitze  nur  mehr  schwer  aufgenommen  wurden,  und  unveränderlich 
bei  149**  sich  verflüssigten. 

0- 1184  y  gaben  0-3095  g  COg  und  0-0540  g  HgO. 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHg  0ß(C7H50)6 

C ^TTtT-Öö  "        7W7        ' 

H 5-06  4-71 
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Die  bei  den  angeftthrten  Phenolen  und  mehratomigen  Alko- 
holen gemachten  Beobachtungen  zeigen,  dass  ihre  Hydroxyl- 
wasserstoffe  dnrch  Benzoyl  mit  Leichtigkeit  ersetzt  werden 
können,  wenn  auf  die  Substanzen  neben  Benzojlchlorid  gleich- 
zeitig Atznatron  einwirkt. 

Nachdem  eine  durchgreifende  Benzoylirung  mehratomiger 
Alkohole  bisher  nur  unter  Anwendung  von  BenzoSsäureanhydrid 
bei  langwirkender  hoher  Temperatur  möglich,  oder  sonst  mit 
allerhand  Unbequemlichkeiten  verbunden  war,  und  Ähnliches  ftlr 
eine  vollständige  Oxalylirung  gilt,  dürfte  sich  das  hier  ange- 
wendete Verfahren  för  Feststellung  der  Werthigkeit  von  Alko- 
holen und  Phenolen  ganz  allgemein  empfehlen.  Es  wird  insbe- 
sondere dann  Wichtigkeit  haben,  wenn  der  zu  untersuchende 
Körper  leicht  zersetzlich  ist,  so  wenn  er  von  Säuren  angegriflfen, 
oder  bei  höherer  Temperatur  leicht  verändert  wird. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  diese  Methode  bei 
Körpern,  die  nach  ihren  chemischen  Functionen  bloss  Alkohole 
(oder  Phenole)  sind,  unzweideutige  Resultate  geben,  in  anderen 
Fällen  scheint  sie  eigenthttmlicherweise  nicht  immer  ans  Ziel  zu 
führen,  wie,  abgesehen  von  den  nicht  ganz  sicheren  Beobach- 
tungen beim  Phloroglucin,  die  Untersuchung  einiger  Zuckerarten 
gezeigt  hat. 

nL  Zackerarten. 

Die  Beobachtungen,  die  bei  der  Benzoylirung  der  mehr- 
atomigen Alkohole  gemacht  wurden,  Hessen  es  wahrscheinlich 
erscheinen,  dass  die  Zuckerarten  so  vielBenzoylreste  aufzunehmen 
vermögen,  als  ihnen  Hydroxylgruppen  zugeschrieben  werden, 
und  so  war  es  unter  Anderem  zu  erwarten,  dass  die  Dextrose  ein 
Pentabenzoat  gibt,  während  Bau  mann  bloss  einen  vierfachen 
Äther  aufgefunden  hat.  In  einigen  Fällen  hat  sich  die  Vermuthang 
bewahrheitet,  in  zahlreicheren  anderen  jedoch  nicht. 

Dextrose.  Die  Benzoylirung  erfolgte  genau  nach  der  Bau- 
mann'schen  Vorschrift,  die  Reinigung  iusoferne  anders,  als  das 
Reactiousproduct  in  Äther  gelöst,  letzterer  abdestillirt  und  der 
Ruckstand  mit  Alkohol  aufgenommen  wurde,  um  die  anhaftenden 
Reste  Benzoylchlorid  zu  zerstören,  was  sonst  nur  sehr  schwierig 
gelingt.  Es  sei  erwähnt,   dass  die  ätherische  Lösung  des  Roh- 
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prodnctes  selbst  nach  anhaltendem  Schtttteln  mit  concentrirter 
Lauge  noch  deutlich  nach  Chlorid  riecht,  dass  letzteres  allerdings 
sehr  rasch  durch  alkoholische  Kalilauge  zerstört,  dann  aber  auch 
der  Dextroseäther  grösstentheils  verseift  wird. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  etwas  überschüssiger  Soda 
vermischt  mit  Wasser  ausgefällt,  mit  Wasserdampf  Alkohol  und 
Benzoösäureäthyläther  verjagt,  und  der  im  Kolben  zurück- 
bleibende Harzkuchen  (iurch  oftmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  später  aus  Eisessig  gereinigt.  Anfangs  fallen  beim  Er- 
kalten Öle  aus,  die  erst  unter  Wasser  erhärten,  später  undeut- 
liche Krystallwai-zen,  deren  Schmelzpunkt  sich  beim  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  nur  langsam,  rasch  aber,  wenn  Eisessig  ge- 
nommen wird,  auf  179**,  dann  nicht  mehr  erhöht. 

In  Äther  ist  reine  Substanz  nicht  löslich,  während  das  Roh- 
product  sich  in  der  Regel  schon  in  wenig  Äther  vollständig 
auflöst. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  im  Traubenzucker  alle  fünfHydro- 
nyle  ersetzt  worden  sind. 

1.  0-1143  ^r  gahen  0-2934^  CO2  und  0-0494  5r  H2O. 

2.  0-1120,      „      0-2882  „     ,      ,    0-0490  „     „ 

Gefunden  Berechnet  für 

^— -p  C.H70.(C7H50)5 

C.... 70-00    70-18  70-28 

H....  4-79      4-86  4-57 

Analyse  1  ist  mit  einem  bloss  zweimal  umgelösten  Prodnct 
ausgeführt,  das  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  fest  wurde,  und  bei 
90*  sich  verflössigte,  Analyse  2  mit  einem  Präparat,  das  17  Mal 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  war,  und  bei  den  letzten  drei  Krystal- 
lisationen  seinen  Schmelzpunkt  nicht  mehr  änderte.  Die  Über- 
einstimmung der  analytischen  Daten  spricht  nicht  nur  ftlr  die 
oben  gewählte  Formel  überhaupt,  sondern  auch  daftlr,  dass  der 
Pentaäther  das  überwiegende  Hauptproduct  der  Benzoylirung  ist, 
höchst  geringe  Verunreinigungen  aber  seine  physikalischen  Eigen- 
schaften in  seltenem  Masse  beeinflussen. 

Das  chemische  Verhalten  des  Traubenzuckerbenzoats  wird 
in  einer  anderen  Mittheilung  genauer  beschrieben. 
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6  a  lad  ose  reagirt  ganz  so  wie  die  Dextrose.  Das  Präparat 
verdanke  ich  Herrn  Prof.  Soxhlet,  dem  ich  auch  an  dieser  Stelle 
für  seine  Gttte  bestens  danke. 

2  g  Galaclose  in  6^  Wasser  gelöst,  mit  12  g  Benzoylchlorid 
und  84  cm^  Natronlange  geschüttelt,  gaben  ein  in  Äther  leicht 
lösliches  HarZ;  das  in  ähnlicher  Art  wie  die  Dextroseverbindung 
gereinigt,  dann  ans  Alkohol  nmkrysiallisirt,  ziemlich  bald  krystal- 
linisch  wurde.  Der  Schmelzpunkt  blieb  nach  dem  ersten  Um- 
krystallisiren  beil65''  stehen.  Das  Präparat  bildet  mikroskopische 
Nadeln,  denen  gelbliche  Tröpfchen  beigemischt  sind,  die  bei 
jedesmaligem  Umkrjstallisiren  wieder  auftreten,  und  vermuthlich 
eine  amorphe  Modification  vorstellen. 

0-1165  g  gaben  0-29G0  g  COg  nnd  0-0498  g  H2O. 


Berechnet  filr 

Gefunden 

CsHjO.CCtHsO)» 

im         ■' 

II*  1                ^        ~     IWl 

c .. 

69-89 

70-28 

H.. 

4-78 

4-57 

Laevulose  verhält  sich  ganz  anders,  als  zu  vermnthen 
gewesen  wäre,  sie  nimmt  bloss  vier  Benzoylreste  auf. 

Bei  der  Darstellung  verwendete  ich  nicht  -  krystallisirte 
Laevulose  aus  Inulin,  die  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkohol 
von  Verunreinigung  möglichst  befreit,  deren  Tendenz  zum  Kry- 
stallisiren aber  noch  sehr  schwach  war.  Der  Gang  war  ganz  so, 
wie  schon  öfters  beschrieben  ist. 

Die  Analyse  1)  der  14  Mal  aus  Alkohol  krystallisirten  Sub- 
stanz, die  bei  fünfmaligem  Umlösen  den  Schmelzpunkt  108  be- 
halten hat,  gab  keine  anderen  Daten,  wie  ein  Product  vom 
Schmelzpunkt  85,  nach  viermaligem  ümkrystallisiren. 

1.  0-1248  g  gaben  0-3124  g  CO2  und  0  0527  g  H^O. 
2.0-1157.,      „      0  2896«     „      „    0*0498,,     „ 

Gefunden  Berechnet  fi\r 

C,.. .68-19    68-25  68-45  70-28 

H....  4-69      4-78  4-69  4-57 

Die  Laevnlose,  die  als  iünfsäuriger  Ketonalkohol  angesehen 
werden  muss,  vermag  danach  eines  ihrer  Hydroxylwasserstoflfe 
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gegen  Benzoyl  nicht  nmzntanschen.  Derartige  Abweichuogen  von 
der  Regelmässigkeit,  welche  das  Verhalten  von  Mannit,  Erythrit 
and  Glycerin  vermnthen  liesseD,  zeigten  auch  die  Zackerarten 
der  Formel  Cj,HjjO,|. 

Rohrzucker.  Baumann  hat  aus  Rohrzucker  ein  Hexa- 
benzoat  gewonnen.  Die  Wiederholung  des  Versuches  gab  unter 
allen  Umständen  dasselbe  Resultat  Der  Schmelzpunkt  der  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirten  Substanz  liegt  sehr  unscharf 
bei  etwa  109®,  weiteres  Umlösen  verändert  ihn  nicht.  Die  Sub- 
stanz ist  nicht  krystallinisch,  föllt  stets  als  dickes  Öl  aus,  das  mit 
Wasser  in  Berührung  weiss  und  fest  wird.  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  verändern  sich  auch  dann  nicht,  wenn  der  Körper 
io  ttberschüssigem  Benzoylchlorid  gelöst  und  die  Behandlung  mit 
Natronlauge  wiederholt  wird.  Bei  der  Analyse  1  ist  ein  viermal, 
bei  der  Analyse  2  ein  achtmal  umkrystallisirtes  Präparat  ver- 
wendet worden. 

1.  0  1197  g  gaben  0  2920  g  COg  und  0-0524  g  HgO. 

2.  0-1218  „      „      0-3031«    ,      «    0-0536  „     „ 
3.0-1220«      «       0-3012«    «      «     0-0553«     « 

Gefunden  Berechnet  Hir 

-^ ^^ 3^  Ci2H,eOn(C7H50)e 

C 66-52    6703    67-33  67-03 

H 4-86      4-88      5-03  4-76 

Milchzucker  verhält  sich  dem  Rohrzucker  ganz  analog. 
Nach  oftmaligem  Umkrystallisiren  des  Einwirkungsproductes 
fällt  es  endlich  krystallinisch  fest  aus,  und  schmilzt  dann  wenig 
glatt  zwischen  130—136**.  Es  hat  schon  nach  zweimaligem  Um- 
lösen in  Alkohol  die  Zusammensetzung  des  Hexaäthers,  und  ver- 
ändert diese  dann  nicht  mehr,  wenn  es  noch  sechs  his  sieben  Mal 
Dmkrystallisirt  wird. 

1.  0-1152  ff  gaben  0-2842  g  CO2  und  0-0540  g  HgO. 
2.0-1158«      «      0-2864«     «      «    0-0526«     « 
3.0-1278«      «      0-3132«     «       «    0-0568«     « 

Gefanden  Berechnet  für 

"f ^2^ 3"  C,,HieOn(C7HöO)e 

C 66-90    67-44    66-84  6708 

H.,...  5-20      5-46      4-91  4-76 
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Da  es  von  einiger  Wichtigkeit  war,  festzustellen,  ob  bei  den 
beschriebenen  Atherbildangen  erhebliche  Mengen  niederer  Äther 
entstehen,  wurde  die  alkoholische  Mutterlauge  nach  dem  ersten 
Umlösen  mit  Wasser  ausgefilllt,  der  Niederschlag  wieder  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  und  nach  dem  Erhärten  unter  Wasser 
verbrannt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  waren  etwas  niedriger  wie  die  schon 
angefahrten,  sie  zeigten  aber,  dass  niedere  Äther  als  das  Penta- 
benzoat  nicht  nachweisbar  sind.  Möglicherweise  ist  auch  dieses 
nicht  vorhanden,  entsteht  Überhaupt  nur  derHexaäther  und  rühren 
die  Differenzen  von  schwer  zu  beseitigenden  sonstigen  Verun- 
reinigungen her. 

1.  0-1185  g  gaben  0-2882  g  COg  und  0-0581  y  HjO. 
2.0-1220^      „      0-2926«     «      «    0-0562  „     n 

Gefunden  Berechnet  für 

^^T      ^      "T^  C|2Hi70|i(C7H50)5 

-■■  ^  IUI 

C  ....6510    65-40  65-42 

H  ....  4-99      5-11  4-87 

Maltose  stimmt  in  der  Zusammensetzung  ihres  Benzoyl- 
äthers  vollständig  mit  ihren  Isomeren  überein.  Das  vier  Mal  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  Präparat  erhärtete  auch  erst  unter 
Wasser,  verflüssigte  sich  vollständig  erst  bei  etwa  120''  und  war 
der  Hexaäther. 

Aus  der  ersten  alkoholischen  Mutterlauge  fiel  auf  Zusatz  von 
Wasser  eine  niedrige,  bei  110—115®  schmelzende  Substanz,  der 
Pentaäther,  aus. 

1.  0- 1216  g  gahen  0*2982  g  CO«  und  0-0562  g  HaO. 

2.  0-1220,   ,   0-2924,  ,   ,  0-0581  .  , 

Berechnet  ftir  Gefunden  Berechnet  für 

C,2Hi60u(C7H50)6  ^^^^^"^  C,2Hi,Ou(C7HöO)j 

6708  66-85    65-37  65-42 

4-76  5-13      5-29  4*87 

Die  Benzoylirung  der  sechs  beschriebenen  Zuckerarten  ver- 
läuft in  allen  Fällen  insoforne  glatt,  als  fast  nur  ein  Äther,  und 
neben  diesem  sehr  geringe  Mengen  niederer  Ester  entstehen; 
während  aber  bei  zwei  Zuckerarten,  der  Dextrose  und  Galactose 
so  viel  ßenzoylreste  eingetreten  sind,  als  nach  unseren  Vorstellungen 
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tlber  die  CoDStitutioii  zu  erwarten  waren,  entstanden  bei  allen 
übrigen  Zaeker  viel  niedrigerer  Äther,  and  bat  zumal  die  Gleich- 
mässigkeit,  mit  der  Rohrzneker  und  seine  beiden  Isomeren  bloss 
sechs  Benzojle  anfznnehraen  vermögen,  etwas  Überraschendes. 
Magman  sich  den  Anstritt  von  einem  MolekulWassernndzweiMole- 
ktilen  Zucker  der  Formel  CqH,jOq  wie  immer  denken,  letztere  als 
Aldehyde  und  Eetone,  oder  als  siebensäurige  Alkohole  annehmen, 
immer  gelangt  man  für  die  entstandenen  ätherartigen  Körper  zu 
Formeln,  die  mehr  als  sechs  Hydroxyle  enthalten,  und  insbe- 
sondere gilt  dies  fUr  Milchzucker  und  Maltose,  welche  zweifellos 
Aldehydgruppen  enthalten.  Man  kann  sich  ttber  diese  That- 
sachen  nicht  anders  hinweghelfen,  als  durch  die  Annahme,  in 
den  drei  Zuckern  C|jH,jOj^,  sowie  in  der  Laevulose  üben  gewisse 
Atomgruppen  einen  die  Hydrozylirung  behindernden  Einfluss 
aus,  zumal  bei  energischer  Acetylirung  der  drei  Zucker  mit  12  C- 
Atomen  bekanntlich  acht  Wasserstoffatome  substituirt  worden  sind. 
Die  beschriebenen  Benzoesäureester  geben  mit  alkoholischem 
Ammoniak  oder  mit  Benzoylchlorid  erhitzt^  sowie  bei  der  Be- 
handlung mit  anderen  Agentien,  krystallisirte  Beactionsproducte, 
deren  Gewinnung  und  Reinigung  mit  grossen  Schwierigkeiten 
verbanden  ist,  auf  die  aber  bei  anderer  Gelegenheit  zurück- 
gegriffen werden  soll. 
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Über  die  Constitution  des  Traabenzuckers 

von 

Zd.  H.  Skraup. 

Ans  dem  chemischen  Institat  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

(Y^rfelegt  \n  der  Sitiung  vom  9.  Mai  1889.) 

Die  Dextrose  wii'd  in  der  Regel  als  fttnfsänriger  Aldehyd- 
alkohol  betrachtet;  ausser  dieser  Ansicht  besteht  noch  eine 
zweite,  nach  welcher  der  Traubenzucker  ein  inneres  Anhydrid 
des  siebensäurigen  Alkohols  wäre,  welche  Vorstellung  meines 
Wissens  zuerst  von  Fittig  aufgestellt,  in  neuerer  Zeit  besonders 
von  Fo Ileus  befftr wertet  worden  ist. 

CHjOH  CHjOH 

I  I 

rCH0H)3  (CH0H)3 

I  I 

CHOH  CH\^ 

I  I    /^ 

COH  CHOH 

I  II 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  dieses  Anhydrid  unter  Um- 
ständen Wasser  aufnehmen  und  in  den  siebensäurigen  Alkohol 
übergehen,  dieser  dann  aber  anter  neuerlichem  Wasserverlust  in 
einen  Aldehyd  der  Formel  I  verwandelt  werden  könne,  lassen 
sich  die  Reactionen  des  Traubenzuckers,  bei  welchen  er  als 
Aldehyd  functionirt,  auch  auf  Grund  der  Formel  11  erklären,  und 
desshalb  kann  auch  das  Verhalten  der  Dextrose  gegen  Phenylhy- 
drazin streng  genommen  keinen  Beweis  für  die  Formel  I  abgeben. 

Die  erwähnte  Umlagerung  ist  selbstverständlich  nur  möglich, 
wenn  die  am  Endkohlenstoff  angenommene  Hydroxylgruppe  leicht 
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reactionsfUhig  ist.  Damit  ist  aber  ein  Anhaltspunkt  gewonnen^ 
zwischen  den  strittigen  Formeln  der  Dextrose  zu  entscheiden. 
Das  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  beschriebene  Pentaben- 
zoylderivat  der  Dextrose  kann,  wenn  es  analog  der  Formel  I 
constituirt  ist,  alle  Functionen  des  Aldehyds  üben^  es  kann  in  eine 
pentabenzoylirte  Gluconsäure,  in  die  fllnfTach  benzoylirte  Dex- 
trose-Phenylhydrazinverbindnng  übergehen.  Dieselben  Reactionen 
sind  auf  Grund  der  Formel  II  nicht  denkbar^  die  Entstehung  einer 
Hydrazinverbindung  oder  einer  Carbonsäure  sind  nur  unter  Ab- 
spaltung von  Benzoyl  möglich;  es  musste  also  die  Einwirkung 
Ton  Phenylhydrazin,  sowie  die  Oxydation  entscheiden  können, 
welche  Constitution  dem  vollständig  benzoylirten  Traubenzucker 
und  darum  auch  dem  Tranbenzucker  selbst  zukommt. 

Einwirkimg  von  PhenylliydraEiii. 

Der  in  Alkohol  gelöste  oder  in  Äther  suspendirte  Trauben- 
zuckerester wird  von  Phenylhydrazin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur selbst  bei  wochenlangem  Stehen  so  gut  wie  nicht  ver- 
ändert. Rasch  erfolgt  Reaction  in  Benzollösung.  Das  in  der  eben 
nothwendigen  Menge  warmen  Benzols  gelöste  Benzoat  mit  dem 
halben  Gewicht  Phenylhydrazin  versetzt,  föllt  beim  Erkalten  nicht 
mehr  aus,  dafür  scheiden  sich  allmählig  hübsche  dünne  Prismen 
ab,  die  nach  einigen  Tagen  sich  nicht  mehr  vermehren  und  dann 
regelmässig  den  vierten  Theil  des  angewendeten  Esters  wiegen. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  werden  sie  vollständig  farb- 
los und  schmelzen  dann  bei  169*".  Sie  sind  zweifellos  das  schon 
von  E.  Fischer*  dargestellte  Benzoylphenylhydrazin,  wie,  abge- 
sehen von  ihren  Eigenschaften,  ihre  Zusammensetzung  zeigt. 

0-2196^  gaben  27  cm*  N  bei  22^  nnd  721mm. 
0-1650  g  gaben  0  4421  g  00^  und  0-0929  g  HgO. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C^HsO^NaHgCbHö 

C —  73-07  73-58 

H —  6-25  5-65 

N 13-19  —  13-20.' 


1  Liebig'8  Annalen  190, 126. 
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Die  von  den  Krystallen  getrennte  Benzollösung  schied  beim 
langsamen  Eindunsten  noch  klein  wenig  der  beschriebenen  Ben- 
zoyl Verbindung  ab,  und  trocknete  dann  zu  einem  gelben  Syrup 
ein,  der  in  Benzol,  Alkohol,  Äther  sehr  leicht,  nicht  in  Ligroin 
löslich  war,  und  der  allen  Versuchen,  Krystallisation  zu  erreichen, 
Widerstand  leistete. 

Beim  Erwärmen  einer  Eisessiglösung  von  Benzoyltrauben- 
zucker  und  Phenylhydrazin  im  Wasserbade  tritt  bald  Gelb-,  dann 
Dunkeliärbung  ein  und  nach  einstttndigem  Erhitzen  ist  ein  dünner 
Syrup  entstanden,  der,  durch  Abdestilliren  concentrirt,  reichliche 
Mengen  von  unverändertem  (wiedergebildetem?)  Benzoösäureester 
abscheidet,  dann  wiederum  ein  Harz,  das  nach  Ansehen  und  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  identisch  mit  jenem  ist,  das  in  der  Benzol- 
lösung entstanden  ist.  Der  wiedergewonnene  Ester  hatte  den 
richtigen  Schmelzpunkt  und  wurde  analysirt. 

Wird  der  erwähnte  dUnne  Syrup  mit  Wasser  verdünnt,  fallen 
reichliche  Mengen  eines  mit  dem  früheren  gleich  aussehenden 
Harzes  aus.  Um  wenigstens  eine  annähernde  Vorstellung  von  der 
Natur  desselben  zu  erhalten,  wurde  es  mit  Äther  extrahirt  und 
dann  aus  benzolischer  Lösung  durch  Ligroin  in  zwei  Fractionen 
ausgefällt  und  diese  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  analysirt. 
Da  das  Harz  in  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht  löslich  war,  konnte 
es  erhebliche  Mengen  unveränderter  Substanz  nicht  enthalten. 

0-1406  g  gaben  0-3566  g  COg  und  0.0645  g  HjO. 
0-2058  g  gaben  'l'^cm^  N  bei  20*»  und  728  wim. 
0  •  1294  y  gaben  0-3304  g  COg  und  0-0573  g  HoO. 

Gefunden 

C 69-16  —  69-63 

H 5-09  —  4-98 

N —  1-55  — 

Diese  Zahlen  sprechen  zweifellos  dafür,  dass  ein  normales 
Phenylhydrazinderivat  nicht  vorliegt  noch  weniger  ein  Phenyl- 
benzoylglucosazon.  Dass  diess  gefundene  Percentverhältniss  an- 
nähernd jenem  gleichkommt,  dass  sich  für  eine  Substanz  be- 
rechnet, die  aus  2  Mol.  des  Esters  unter  Abspaltung  von  2  Benzoyl 
mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  entstehen  könnte,  sei  nur  nebenher 
erwähnt. 
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Schliesslich  wurde  die  Einwirkung  in  Benzollösung  in  der 
Art  abgeändert,  dass  die  zur  genauen  Neutralisation  des  Phenyl- 
hydrazins noth wendige  Menge  Eisessig  zukam  und  dann  etwa 
1  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Die  wiederum  dunkel- 
rothgelb  gefärbte  Masse  schied  beim  Verdunsten  und  diesmal 
sehr  beträchtliche  Mengen  von  Benzoylhydrazin,  erhebliche 
Mengen  des  gelben  Harzes  und  ausserdem  noch  sehr  kleine 
Quantitäten  eines  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Körpers  ab, 
der  bei  120''  schmilzt,  die  aber  zur  genaueren  Untersuchung 
nicht  hinreichten. 

Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  hat  demnach  keinerlei 
Anhaltspunkt  daftlr  gegeben,  dass  das  Olacosepentabenzoat  als 
fünffach  benzoylirter  Aldehyd  reagirt. 

Oxydation  des  Pentabenzoats.  Die  Eisessiglösung 
des  Esters  wird  von  oxydirenden  Agentien  in  der  Kälte  sehr 
schwierig,  in  der  Hitze  etwas  leichter  angegriffen,  ganz  auf- 
fallend träger  als  eine  Lösung  von  Traubenzucker.  Als  annähernd 
äquivalente  Mengen  von  Dextrose  und  dem  Benzoösäureäther  in 
Essigsäure  von  70  Percent  gelöst  und  Essigsäure  allein  mit 
Kaliumpermanganat  vermischt  wurden,  entfärbte  die  Äther- 
lösung nur  eben  merklich  rascher  wie  die  Essigsäure,  während 
Dextrose  rasch  reducirte. 

4  g  Traubenzuckerpentabenzoat  in  100  Eisessig  gelöst  und 
mit  so  viel  einer  fUnfpercentigen  Chamäleonlösung  vermischt,  als 
zur  Bildung  einer  Carbonsäure  nöthig  ist,  zeigten  nach  24stUndi- 
gem  Stehen  keine  Farbenänderung,  und  erst  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  60*  war  Entfärbung  eingetreten.  Wasser  fMlte  ttber 
3  g  einer  krystallinischen  Masse,  die  unveränderter  Ester  war, 
das  Filtrat  von  dieser  wurde  mit  Äther  wiederholt  ausgeschüttelt, 
der  Äther  mit  Sodalösung  geschüttelt,  und  hierauf  abdestillirt, 
wodurch  neue  Mengen  unveränderten  Esters  gewonnen  wurden. 
Die  Sodalösung  angesäuert  und  mit  Äther  extrahirt,  lieferte  nur 
kleine  Mengen  einer  Säure,  die  Benzoesäure  war.  Die  Entstehung 
einer  pentabenzoylirten  Gluconsäure  konnte  also  nicht  constatirt 
werden. 

Mit  demselben  Misserfolg  ist  die  Oxydation  mit  Chromsänre 
und  Salpetersäure  in  Eisessiglösnng  beim  Kochen  versucht  worden, 
mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  dabei  sehr  erhebliche  Mengen 
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von  Benzoesäure  entstandeD,  und  die  bedeutenden  Mengen  der  äther- 
löslichen neutralen  Substanzen  nicht  unverändertes  Pentabenzoat, 
sondern,  wie  leichtere  Löslichkeit  in  Äther  und  Alkohol,  niedrigerer 
Schmelzpunkt  und  die  Analyse  zeigten,  sauerstoffreichere  Ver- 
bindungen waren.  Auch  hier  war  alles  Suchen  nach  einem  Körper 
von  den  voraussichtlichen  Eigenschaften  der  Pentabenzoylglucon' 
säure  vergeblich. 

Die  beschriebenen Thatsachen  machen  es  sehr  unwahrschein- 
lich, dass  die  pentabenzoylirte  Dextrose  ein  Aldehyd  ist;  diess 
zugegeben  ist  auch  die  Aldehydnatur  der  Dextrose  zum  mindesten 
für  jene  Verhältnisse,  unter  welchen  sie  benzoylirt  worden  ist, 
zweifelhaft,  und  die  von  ToUens  befürwortete  Formel  wahr- 
scheinlicher geworden,  da  die  Ketonformel,  an  die  noch  zu 
denken  wäre,  aus  vielen  GrUndeü  nicht  annehmbar  ist. 

Nachdem  aber  doch  nicht  bestritten  werden  kann,  dass  die 
Dextrose  in  manchen  ihrer  Reactionen  sich  als  Aldehyd  verhält, 
ist  die  Annahme  eines  Überganges  der  zwei  Formen  in  einer  oder 
der  anderen  Richtung  unabwendbar. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  fllr  Umlagerungen  der  Dextrose 
übrigens  auch  die  eigenthUmliche  optische  Eigenschaft  der  Biro- 
tation  spricht,  und  schon  vor  langer  Zeit  das  Birotiren  durch  die 
Annahme  eines  Überganges  von  krystallisirter  Dextrose  in  eine 
amorphe  Modification  erklärt  worden  ist,  eine  Interpretation,  die 
insolange  nichts  besagt,  so  lange  nicht  ausgesprochen  ist,  was  die 
amorphe  Modification  sein  soll. 

Bei  derartigen  Betrachtungen  scheint  es  nothwendig  zu 
erinnern,  dass  die  sogenannte  krystallwasserhältige  Dextrose 
C^HjjO^  -+-  Hj  0  genau  die  Zusammensetzung  des  siebensäurigen  , 
Alkohols  besitzt  und  es  nichts  weniger  wie  ausgemacht  ist,  dass 
sie  eine  Krystallwasserverbindung  sein  müsse.  Im  Gegentheil 
macht  die  Beobachtung  von  Soxhlet,  von  deren  Richtigkeit  ich 
mich  überzeugen  konnte,  dass  wasserfreier  Traubenzucker  in 
Wasser  gelöst  bei  raschem  Verdunsten  wieder  krystallwasserfröi 
auskrystallisirt,  die  Existenz  von  Krystallwasser  in  dem  soge- 
nannten Hydrat  der  Dextrose  recht  zweifelhaft  Die  hier  nieder- 
gelegten Betrachtungen  mussten  an  Berechtigung  gewinnen,  wenn 
es  gelang,  die  Dextrose  mit  ein  und  demselben  Agens  unter  ver- 
schiedenen Verbältnissen  verschieden  in  Reaction  zu  setzen.  Zu 
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diesem  Behufe  sind  krystallwasserhältige,  sowie  krystallwasser- 
freie  Dextrose  in  der  verschiedensten  Richtunguntersucht  worden, 
doch  waren  die  meisten  Versuche  ganz  ohne  Erfolg,  so  dass  es 
zwecklos  wäre,  sie  auch  nur  zu  erwähnen.  In  einer  Richtung 
konnte  aber  mit  aller  Bestimmtheit  ein  diflferentes  Verhalten  des 
Zuckers  constatirt  werden. 

Einwirkung  Ton  Phenylhydrazin  anf  Dextrose. 

E.  Fischer*  hat  die  schon  bekannte  Phenylhydrazinver- 
bindung  der  Dextrose  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
eine  heiss  bereitete,  dann  wieder  kalt  gewordene  Lösung  von 
Traubenzucker  gewonnen.  Ich  habe  versucht,  ob  nicht  kalt  bereitete 
Auflösungen  der  wasserfreien  und  der  wasserhaltigen,  ob  weiter 
die  nicht  aufgelösten,  sondern  blos  in  Wasser  suspendirten  zwei 
Arten  der  Dextrose  mit  Phenylhydrazin  in  verschiedener  Art  in 
Reaction  zu  treten  vermögen.  Eine  grosse  Zahl  von  Einzelnver- 
suchen, bei  denen  alle  erdenklichen  Abänderungen  vorgenommen 
wurden,  haben  zwar  eine  Regelmässigkeit  des  Reactionsverlaufes 
nicht  erkennen  lassen,  aber  gezeigt,  dass  zwei  isomere  Dextrose- 
phenylhydrazinverbindungen  existiren,  von  denen  jene,  die  schon 
Fischer  beschrieben  hat,  merkwürdigerweise  seltener  entsteht, 
als  die  zweite  bisher  nicht  bekannte.  Bei  allen  Versuchen  kamen 
auf  zwei  Theile  Dextrose  ein  Theil  Wasser  und  zwei  Theile 
Phenylhydrazin.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Reaction  unmittelbar 
nach  dem  Vermischen  erfolgt,  da  suspendirter  Zucker  weit 
rascher  aufgelöst  wird,  als  von  derselben  Wassermenge  allein. 
Das  Erstarren  der  Lösung  hängt  hauptsächlich  von  der  Concen- 
tration  ab,  es  tritt  in  geschlossenen  Gewissen  langsamer  ein  als 
in  offenen,  an  freier  Luft  langsamer  als  ttber  Schwefelsäure.  Unter 
20  Versuchen  erstarrte  schliesslich  blos  einmal  der  Syrup 
gelatinös,  sonst  stets  krystallinisch. 

Nach  dem  sehr  sorgfältigen  Verreiben  mit  Äther  wurde 
filtrirt,  dann  auf  poröse  Platten  gestrichen  und  erst  die  trockene 
Masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

In  der  weitaus  grössten  Mehrzahl  der  Fälle  schied  sich  beim 
Erkalten  der  Alkohollösung  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  aus 


1  ßerl.  Ber.  20.  824. 

Sltzb.  d.  matbem.-naturw.  Ol.  Bd.  XCVm.  Abth.  II.  b.  29 
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ei-  bis  kugelrundea  amorphen  Gebilden  bestand,  und  in  derselben 
Form  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  wenig  absolutem 
Alkohol  immer  wieder  ausfiel.  Aus  viel  verdünnterer  Lösung 
scheiden  sich  aber  weise  glänzende  Nadeln  von  oft  beträchtlicher 
h'^nge  ab,  die  mit  der  amorphen  Substanz  in  Bertthrung  gebracht 
letztere  in  ein  dichtes  Haufwerk  von  Krystallen  umwandeln,  wozu 
aber  in  der  Regel  tagelange  Einwirkung  nothwendig  ist. 

Sowohl  die  amorphe,  wie  die  krystallisirte  Substanz  haben 
über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  des  Dextrose- 
phenylhydrazins. 

'  1.  0-1251  g  amorphe  Substanz  gaben  0*2440^  COg  und  0-0720  g  H^O 

2.  0-1935  g  amorphe  Substanz  gaben  18-2  c/n*  feuchte  N  bei  19®  und 
729  mm. 

3.  0- 1632 ki-ystallisirte Substanz i^aben  0-3187^  CO2  und  0-0999^  HjO 

Gefunden  Berechnet  ftlr 

^ ' — -^ p-         C6H,205N2HCbH5 

C 53-17  —  53-25  53-33 

H 6-39  —  6-80  6-67 

N —  10-43  —  10-37. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  ebenso  in  heissem, 
schwieriger  in  kalten  Alkohol,  nicht  in  Äther  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Äther  geßlllt,  es  fallen  dabei 
regelmässig  amoi-phe  Kügelchen  aus.  Ganz  reine  wiederholt  um- 
krystallisirte  Substanz  kann  tagelang  dem  Lichte  ausgesetzt 
werden,  ohne  sich  zu  verändern,  während  unreine  sehr  bald  gelb 
bis  braun  wird  und  verharzt.  Mit  eisessigsaurem  Phenylhydrazin 
in  wässriger  Lösung  erwärmt  scheiden  sich  alsbald  die  charakte- 
ristischen Nädelchen  des  Phenylglucasazons  aus,  dessen  Schmelz- 
punkt bei  206*"  beobachtet  .wurde,  in  concentrirter  kalter  Salz- 
säure löst  sich  reine  Substanz  nahezu  farblos  ans,  nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  dann  salzsaures  Phenylhydrazin  ab,  kurz  die 
Eigenschaften  stimmen  völlig  mit  der  Beschreibung  von  E.Fischer. 
Dagegen  liegt  der  Schmelzpunkt  viel  niedrigerer.  Fischer  gibt 
ihn  mit  144 — 145**  an,  ich  fand  ihn  in  der  Regel  bei  115—116**, 
häufig  auch  etwas  niedriger,  in  einigen  Fällen  auch  etwas  höher 
bei  117 — 118**,  darüber  hinaus  aber  niemals. 

Unter  diesen  Umständen  wäre  es  gewagt  gewesen,  diese 
Phenylverhindung  von  der  Fischer'schen  zu  unterscheiden,  der 
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Differenz  im  Schmelzpunkt  hätte  ja  auch  ein  Druckfehler  zu 
Grunde  liegen  können,  wenn  ich  nicht  einige  Male  und  zum 
Glttck  auch  beim  allerersten  Versuch  eine  zweite  Verbindung 
beobachtet  hätte,  die  nicht  nur  im  Schmelzpunkt,  sondern  auch 
sonst  erheblich  verschiedene  Eigenschaften  zeigte.  Bei  jenem 
Hchieden  sich  schon  beim  ersten  Umkrystallisiren  neben  amorphen 
grossen  Kugeln,  zarte Krystallaggregate  ab,  die  nachnochmaligem 
Umlösen  vollständig  homogen  aussahen,  und  bei  144 — 146**  sich 
verflüssigten.  Dieselben  sehr  charakteristischen  Krystallisationen 
vermochte  ich  dann  zwei-  bis  dreimal  aus  den  alkoholischen 
Mutterlaugen  der  früher  beschriebenen  Modification  abzuscheiden, 
alle  Versuche,  sie  durch  Abänderung  der  Bildungsverhältnissö  in 
grösserer  Menge  oder  gar  als  Hauptproduct  zu  gewinnen,  blieben 
aber  ohne  Erfolg:.  Da  aus  der  Beschreibung  von  Fischer  nicht 
sicher  hervorgeht,  ob  die  von  ihm  erwähnten  „zarten  Krystalle" 
analysirt  wurden,  habe  ich  die  Verbindung  verbrannt  und  dieselben 
Zahlen  erhalten,  wie  bei  der  früher  beschriebenen. 

0'1021  g  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0'1998^  COg  und 

0-0554^  HgO. 

Gefanden  Berechnet 

C ^-36^  ""öTiT 

H 601  6-67. 

Die  Substanz  enthält  Stickstoff,  sie  gibt  mit  eisessigsaurem 
Phenylhydrazin  erwärmt  Phenylglucosazon,  über  ihre  Natur  kann 
also  kein  Zweifel  sein. 

Die  charakteristischen  Unterschiede  der  zwei  Modificationen 
des  Dextrosephenylhydrazins,  von  welchen  ichdie  bei  144 — 146* 
schmelzende  mit  «,  die  bei  115 — 116*  schmelzende  mit  ß  be- 
zeichnen will,  sind,  abgesehen  vom  Schmelzpunkte :  Die  a  ist  in 
heissem  Alkohol  schwerer  löslich,  und  fällt  stets  krystallinisch  in 
kleinen  matten  Kryställchen  aus,  die  unter  dem  Miskroskop  als 
unregelroässige  Tafeln  erscheinen,  die  j3-Modification  ist  leichter 
löslich,  aus  sehr  concentrirter  AlkohoUösung  fällt  sie  immer 
amorph  aus,  krystallisirt  bildet  sie  lange,  weiche  Nadeln. 

Die  Existenz  zweier  isomerer  Verbindungen  von  Dextrose 
mit  Phenylhydrazin  ist  somit  zweifellos,  beide  entstehen  aus  der 
Dextrose  durch  Austritt  von  einem  Sauerstoflfatom,  ein  Vorgang, 
der  nur  unter  der  Annahme  erklärt   werden  kann,   dass    die 

29* 
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Dextrose  in  verschiedenen  Fonnen  reagirt  unter  welchen  einmal  das 
innere  Anhydrid,  das  andere  Mal  der  Aldehyd  oder  sieben- 
säurige  Alkohol  in  Betracht  kommen. 

Welcher  dieser  Formen  die  eine  oder  die  andere  Modification 
des  Hydrazins  zugehört,  ist  noch  unsicher,  vielleicht  führen  Ver- 
suche, die  im  Gange  sind,  zu  einem  Resultat.  Die  bisher  aus- 
geführten haben  anstatt  Aufschlnss  zu  geben,  die  Complication 
noch  vermehrt.  Da  es  wahrscheinlich  war,  dass  wasserfreie 
Dextrose  (C^Hj^O^)  bei  höherer  Temperatur  keinerleiUmlagerung 
geneigt  sei,  wurde  sie  ohne  Wasserzusatz  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Phenylhydrazin  erwärmt.  Schon  nach  ein  und  einhalbstün- 
digem Erwärmen  war  klare  Lösung  eingetreten,  die  nach  dem 
Erkalten  in  der  gewöhnlichen  Art  durch  Waschen  mit  Äther  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weiter  verarbeitet  wurde.  Die 
Hauptmenge  des  Hydrazins  war  die  ^Modification,  die  alkoholi- 
schen Mutterlaugen  schieden  aber  reichlich  die  charakteristischen 
Formen  des  a-Hydrazins  ab;  man  kann  sich,  wenn  die  wasser- 
freie Dextrose  als  einheitlich  angenommen  wird,  die  gleichzeitige 
Bildung  beider  Substanzen  wohl  nur  derart  erklären,  dass  Wasser, 
das  durch  Reaction  der  krystallwasserfreien  Dextrose  mit  Phenyl- 
hydrazin gebildet,  von  unverändertem  Traubenzucker  aufgenommen 
wurde,  und  dann  die  zweite  Modification  der  Glucose  entstanden 
ist,  die  dann  mit  Phenylhydrazin  erst  wieder  in  Umsetzung  kam. 
Daftlr  dass  die  Phenylhydrazinverbindungen  durch  Umlagerung 
in  einander  Übergehen,  konnte  nicht  der  geringste  Anhaltspunkt 
beobachtet  werden. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  auch  die  ß -Modification  in  Phenyl- 
glucosazon  übergeht,  ist  die  Constitution  der  anhydridartigen 
Form  des  Traubenzuckers  ausser  Zweifel,  sie  muss  ein  a- Anhydrid 
sein,  wie  es  die  Eingangs  ersichtliche  Formel  II  ausdrückt. 

Die  Existenz  zweier  Glucosemodificationen  macht  es  unaus- 
weichlich, den  siebensäurigen  Hexanalkohol  zum  mindesten  als 
Ubergangsform  anzunehmen. 

Dadurch  gewinnen  eine  Reihe  von  Vorstellungen,  bei  welchen 
dieser  und  andere  siebensäurige  Alkohole  in  ätherartigen  Ver- 
bindungen angenommen  werden,  an  Berechtigung. 

Hat  doch  Fittig  denRohrzucker  als  eine  Verbindung  erklärt, 
die   aus   der  siebensäurigen   GIucosc   und   der  siebensäurigen 
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Laevnlose  nnter  Aastritt  von  3  Mol.  Wasser  entstanden  ist,  eine 
ähnliche  Constitution  nimmt  E.  Fischer  für  den  Milchzucker  an, 
Habermann  bat  ganz  analoge  Annahmen  fttr  manche  Glacoside 
gemacht. 

Daran  anknüpfend  sei  noch  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen, 
dass  auch  andere  Zncker  als  die  Dextrose,  so  der  Milchzucker, 
die  Maltose,  in  ihren  sogenannten  Krystallwasserverbindungen 
nicht  Krystall Wasser  enthalten,  sondern  äthylidenglycolartige 
Körper  sind,  eine  Anschauung,  die  dem  bekannten  Verhalten  der 
Zucker  in  keiner  Weise  widerspricht. 

Bei  dieser,  sowie  bei  der  vorhergehenden  Untersuchung  bin 
ich  von  Herrn  D.  Wiegmann  auf  das  eifrigste  unterstützt 
worden,  wofttr  ich  ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danke. 
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Xin.  SITZUNG  VOM  23.  MAI  1889. 


Se.  Excellenz  der  Herr  Curator-Stellvertreter  setzt 
die  Akademie  mit  hohem  Erlasse  vom  12.  d.  M.  in  Kenntniss, 
dass  Seine  kaiserliche  Hoheit  der  durchlauchtigste 
HerrErzherzog-Curator  in  der  diesjährigen  feierlichen 
Sitzung  am  29.  Mai  Erscheinen  und  dieselbe  mit  einer  An- 
sprache eröfl&ien  werde. 

DerSecretär  legt  das  von  der  Bou6-Stiftung8-Com- 
mission  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in 
deutscher  Übersetzung  herausgegebene  Werk:  „Die  euro- 
päische Türkei  von  Ami  Boii6"  (La  Turquie  d'Europe 
par  A.  Bou6.  Paris,  1840)  vor.  (Bd.  I  und  II.  Wien,  1889;  8^). 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Dr.  A.  Roll  et  t  in  Graz 
übersendet  eine  Abhandlung:  „Anatomische  und  physiol  o- 
gische  Bemerkungen  über  die  Muskeln  der  Fleder- 
mäuse^ 

Ferner  übersendet  Herr  Regierungsrath  Rolle tt  eine  von 
Herrn  Dr.  Basilius  Lwoff  aus  Moskau  im  physiologischen  Insti- 
tute der  Grazer  Universität  ausgeftlhrte  Arbeit:  „Über  die  Ent- 
wicklung der  Fibrillen  des  Bindegewebes". 

Prof.  R.  V.  Jak  seh  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung : 
„Zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure 
im  Magensafte". 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  in  Wien  übersendet  folgende 
Mittheilung:  ^Pyrgulifera  Plchleri  Hörn,  in  Bulgarien". 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  ttberreieht  eine  Abhandlung 
vonRegierungsrath  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz:  „Über  in- 
Tariante  Gebilde  quaternärer  Formen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  ttberreieht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Richard  Firbas: 
„über  die  in  den  Trieben  von  Solanum  tuberosum  enthaltenen 
Basen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Herrn  K.  Fuchs  in  Pressburg:  Über  die  Ober- 
flächenspannung einer  Flüssigkeit  mit  kugelförmiger 
Oberfläche.« 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt: 

Gruber,  W.  L.,  Beobachtungen  aus  der  menschlichen  und  ver- 
gleichenden Anatomie.  IX.  Heft.  (Mit  4  Tafeln.)  Berlin, 
1889;  4". 
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Experimental-üntersuchungeD  über  das  periodische 
Gesetz.  I.  Theil* 

von 
Dr.  Bobntlav  Brauner. 

(Mit  1  Tafel.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 

Über  das  Atomgewicht  des  Tellurs. 

Ich  erlaube  mir  der  hohen  kaiserlichen  Akademie  der 
Wissenschaften  den  ersten  Theil  meiner  Untersuchungen  mitzn- 
theilen^  denen  ich  in  den  letzten  sechs  Jahren  den  grössten  Theil 
meiner  freien  Zeit  gewidmet  habe. 

Zur  Ausführung  eines  Theiles  dieser  Untersuchung  wurde 
mir  von  der  kaiserl.  Akademie  zu  Ende  des  Jahres  1887  eine 
Subvention  ertheilt.  Es  gereicht  mir  zum  besonderen  Vergntlgen, 
der  hohen  kaiserL  Akademie  hiermit  meinen  innigsten  Dank  zu 
sageu;  da  ich  ohne  dieselbe  kaum  im  Stande  gewesen  wäre, 
diese  kostspielige  Untersuchung  weiter  zu  ftthren. 

Historische  Einleitung. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs*  wurde  von  Berzelius  im 
Jahre  1812  zu  128-9,*  im  Jahre  1818  zu  128-8,  im  Jahre  1832 


*  Der  wesentliche  Inhalt  dieser  Abhandlung  wurde  der  kaiserl. 
Akademie  in  einem  versiegelten  Schreiben  am  14.  Februar  1889,  unter  dem 
Titel:  „Über  eine  AnomaUe  des  periodischen  Systems"  vorgelegt. 

1  Vergl.  die  Atomgewichts-Berecbnungen  von  Clarke  (Constants  of 
Nature,Part  V.  Washington  1882),  L.  Meyer  und  Se übe rt  (Leipzig  1883), 
Ostwald  (Lehrbuch  1884)  und  Sebelien  (1884). 

2  Die  von  mir  in  dieser  Abhandlung  benutzten  Atomgewichte  sind 
0  =  16,  S  =  32-07,  Cu  =  63-3,  Br  =  79-963,  Ag  =  107-938.  Die  Gründe 
für  die  Annahme  der  Basis  0  =  16  habe  ich  vor  Kurzem  ausführlich  ent- 
wickelt in  den  Chemical  News  (58,307). 
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za  128  *  3  bestimmt,  und  zwar  wurde  zu  diesem  Zwecke  Tellur 
mittelst  Salpetersäure  oxydirt  und  in  das  Tellurdioxyd  ttber- 
geführt.  Im  Jahre  1857  erhielt  y.  Hauer  durch  Analyse  des 
KaliumteUurbromids  Te  =  127-9. 

Seit  dieser  Zeit  wurde  die  Zahl  Te  =  128  allgemein  als  das 
wahre  Atomgewicht  des  Tellurs  angenommen. 

Im  periodischen  System  der  Elemente  liegt  das  Tellur  in  der 
VI.  Gruppe,  7.  Reibe  zwischen  Antimon  =  122  und  Jod  =  127, 
und  Mendelejeff  nahm  an,  dass  das  wahre  Atomgewicht  des 
Tellurs  zwischen  diesen  Zahlen  liege  und  etwa  125  betragen 
werde : 

Sb  Te  J 

122         125       127. 

Da  aber  nach  den  genauen  Bestimmungen  von  J.  P.  Cooke 
einerseits  und  von  Stas  andererseits  dem  Antimon  und  Jod  die 
folgenden  Atomgewichte  zukommen:  Sb  =.  119-96,  J  =  126*86, 
so  sollte  das  Atomgewicht  des  Tellurs  noch  kleiner  sein  und  etwa 
123—124  betragen. 

Dieser  Umstand  veranlasste  auch  Wills,*  im  Jahre  1879 
das  Atomgewicht  des  Tellurs  von  Neuem  zu  bestimmen.  Durch 
Oxydation  des  Tellurs  mittelst  Salpetersäure  (I)  erhielt  Wills 
Te  =  126-63— 129-66.  Oxydation  mit  Königswasser  (II)  ergab 
Te  =  128-09— 128-30.  Endlich  führte  die  Analyse  des  Kalium- 
teUurbromids (III)  zu  den  Zahlen  Te  =  126-39  — 127-93. 
Wills  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  das 
Tellur  nicht  zwischen  dem  Antimon  und  dem  Jod  liege,  sondern 
dass  es  im  periodischen  System  hinter  das  Jod  gestellt 
werden  müsse. 

Es  sei  mir  erlaubt,  darauf  hinzuweisen,  dass  die  für  das 
Atomgewicht  des  Tellurs  nach  Wills  sich  ergebenden  Zahlen 
der  Versuchsreihe  I  (s.  oben)  um  3-03  Einheiten,  der  Reihe  II 
um  0-21  und  der  Reihe  III  um  154  variiren,  während  die 
Maximal-  und  Minimalwerthe  aller  drei  Versuchsreihen  eine 
Differenz  von  3  •  27  Einheiten  zeigen,  und  so  dürfte  es  als  etwas 
gewagt  anzusehen  sein,  aus  so  wenig  übereinstimmenden 
Versuchen  den  obigen  theoretisch  wichtigen  Schluss  zu  ziehen. 


1  Wills,  Chem.  Soc.  Joum.  1879.  704-713. 
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In  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  in  derselben  Weise,  als 
die  Elemente  im  periodischen  System  auf  einander  folgen,  auch 
ihre  Atomgewichte  zunehmen,  ein  Umstand,  der  es  vor  Kurzem 
Basar  of  f  ^  ermöglichte,  dieser  egelmässige  Zunahme  mathematisch 
und  besonders  schön  graphisch  zur  Anschauung  zu  bringen,  habe 
ich  das  Atomgewicht  des  Tellurs  einer  eingehenden  Revision 
unterzogen.  Ich  habe  gehofft,  für  dasselbe  eine  kleinere  Zahl  als 
J  HZ  126*86  zu  erhalten,  da  in  einer  ganzen  Reihe  von  Fällen, 
wenn  ein  Element  zuerst  ein  in  das  periodische  System  nicht 
passendes  Atomgewicht  zeigte  (oder  gezeigt  hätte,  wäre  das 
System  bekannt  gewesen),  es  sich  später  noch  stets  herausstellte, 
dass  der  Fehler  nicht  in  dem  periodischen  System,  sondern  in  der 
ungenauen  Bestimmung  des  Atomgewichtes  liegt.  Dies  gilt  von  Li, 
Be,  Sc,  Ti,  V,  Co,  Ga,  Y,  Nb,  Mo,  Ru,  In,  Sb,  Cs,  La,  Ce,  Ta,  Os, 
Ir,  Pt,  Au,  Th  und  U,  also  nahezu  einem  Drittel  aller  Elemente. 

Darstellung  des  Materials. 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  Tellur  wurde  ans 
Material  zweierlei  Art  dargestellt.  Zuerst  dienten  dazu  ungarische 
Tellurerze :  Nagyagit,  Sylvanit  und  Petzit.  Die  pulverisirten  Erze 
wurden  zunächst  mit  verdttnnnter  und  dann  mit  concentrirter 
Salzsäure  ausgekocht  (Berthier),  um  die  meisten  werthlosen 
Beimischungen  zu  entfernen.  Nach  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  Königswasser  blieb  —  neben  Gangart  —  nur  Blei- 
und  Silberchlorid  ungelöst  zurück.  Nun  wurde  nach  dem  Vor- 
schlage von  Stolba'  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  am  den 
grössten  Theil  des  Tellurs  als  tellurige  Säure  (?)  abzuscheiden, 
wobei  aber  gefunden  wurde,  dass  mit  dem  Tellurigsäurehydrat 
und  Telluroxychlorid  bedeutende  Mengen  fremder  Metalle, 
besonders  Kupfer,  als  basische  Tellurite,  niederfallen. 

Nach  Ausftlllen  des  Goldes  mittelst  Eisenvitriol  wurde  das 
Tellur  aus  der  Lösung  nach  Stolba  durch  Eisenblech,  unter 
Zusatz  von  Zinncblorür,  gefallt. 

Derselbe  Chemiker  schreibt  ferner  vor,  das  durch  Eisen 
gefällte  rohe  Tellur  nach  Oxydation  mittelst  Königswasser,  sowie 
die  rohe  tellurige  Säure  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  auf- 

1  Basar  off,  Joum.  der  russ.  ehem.  Gesellschaft  1887.  61—73. 
a  Stolba,  Listy  Chemick6  VI.  216. 
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zulösen.  Dies  gelingt  aber  nur  theilweise;  weil  die  anwesenden 
Schwermetalle,  besonders  das  Kupfer,  als  basische  Tellurite 
ungelöst  bleiben  und  denselben  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Soda  das  Tellur  nicht  mehr  entzogen  werden  kann.  Ein  Theil  des 
Kupfers  geht  dagegen  in  Lösung  über,  und  wenn  man  nun  nach 
Stolba  das  Tellur  mit  Traubenzucker  reducirt,  so  föUt  das 
Kupfer  als  Oxydul  mit  dem  Tellur  nieder.  Durch  Schmelzen  des 
so  gefällten  Tellurs  mit  Salpeter  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die 
das  Tellur  verunreinigenden  Metalle  aus  demselben  zu  entfernen. 

Da  sich  also  nach  obiger  Methode  das  Tellur  nicht  völlig 
reinigen  lässt,  und  tlberdies  das  Auskochen  der  Erze  mit  Salz- 
säure eine  sehr  lästige  Operation  ist,  so  wurde  die  Darstellung 
des  Tellurs  aus  Tellurerzen  verlassen. 

Das  zweite  Rohmaterial  zur  Darstellung  des  Tellurs  bildete 
ungarisches  Rohtellur.  Die  Schwermetalie  der  ersten  Gruppe  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  zu  entfernen,  erwies  sich  als 
nicht  zweckmässig,  weil  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Wasser  beinahe  alles  Kupfer  und  der  grösste  Theil  des  Bleies  als 
in  dem  Natriumsulfotellurat  lösliche  Sulfosalze  in  Lösung  gehen 
und  beim  Behandeln  der  Lösung  mit  Säuren  neben  Tellurtrisulfid 
wieder  geföllt  werden,  eine  bisher  wenig  bekannte  Thatsacbe. 
Es  wurde  desshalb  zur  Darstellung  des  reinen  Tellurs  aus 
käuflichen,  sowie  aus  dem  oben  bei  der  Bearbeitung  der  Tellur- 
erze nach  Stolba  erhaltenen  Rohtellur  das  folgende  Verfahren 
angewendet. 

Das  Rohtellur  wurde  in  grossen  Kolben  mit  Salzsäure  ttber- 
gossen  und  unter  allmäligem  Zusatz  von  Salpetersäure  oxydirt, 
bis  die  ursprüngliche  schwarze  Farbe  des  Pulvers  verschwunden 
war.  Die  erhaltene  grttnlichweisse  Masse  wurde  nun  mehrere  Mal 
mit  Salzsäure  eingedampft,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen. 
Nach  Behandeln  des  Rtlckstandes  mit  heisser  Salzsäure  wird  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  verdünnt,  so  dass  sich  zwar  das  an- 
wesende Bleichlorid,  nicbt  aber  tellurige  Säure  abscheidet.  Es 
wird  vorgeschlagen,  das  noch  in  Lösung  befindliche  Blei  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  auszufällen,  aber  in  dem  vorliegenden 
Falle  entstand  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Bleichlorid 
nach  einigen  Tagen  abgesetzt  hatte,  durch  Schwefelsäure  kein 
Niederschlag. 
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Nun  wurde  die  salzsaure  Lösung  zuerst  mit  gesättigter 
schwefeliger  Säure  etwas  verdünnt  und  dann  bei  60 — 70*  gas- 
förmige schwefelige  Säure  eingeleitet.  Dabei  fällt  das  Tellur  mit 
einem  Theile  des  in  Lösung  befindlichen  Kupfers  und  Bleies 
gemischt  nieder,  während  die  tlbrigen  Verunreinigungen  in  der  von 
Kupfer  dunkelgrün  gefUrbten  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Nach  dem 
Auswaschen,  Filtriren  und  Trocknen  beträgt  das  Gewicht  des  so  er- 
haltenen Tellurs  ungeför  53  p.  C.  des  ursprtlnglichen  Rohtellurs. 

Um  nun  das  Tellur  von  den  noch  beigemengten  Metallen 
und  dem  etwa  darin  vorhandenen  Selen  (dessen  Gegenwart  in 
dem  Material  nachzuweisen  mir  «brigens  trotz  mehrerer  Versuche 
nicht  gelungen  ist)  zu  befreien,  wurde  es  in  vielen  Portionen  mit 
dem  fünffachen  Gewichte  Cyankalium  in  grossen  Rose' sehen 
Porcellantiegeln  im  Wasserstoffstrome  geschmolzen,  bis  die  Masse 
ruhig  floss.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  aus  dem  Tiegel 
herausgenommen  und  in  einem  wohlverschlossenen  Gefässe  auf- 
gehoben, und,  wenn  mehrere  Kilogramme  der  Schmelze  erhalten 
wurden,  in  einem  mit  Wasser  gefljllten  und  wohlverschlossenen 
Gelasse  unter  möglichstem  Luftabschlüsse  gelöst.  Die  erhaltene 
Lösung  des  Tellurkaliums  besitzt  eine  schöne  dunkel  weinrothe 
Farbe.  In  dem  übrigens  unbedeutenden  unlöslichen  Rückstande 
befindet  sich  ein  Gemisch  von  Telluriden  verschiedener  Schwer- 
metalle neben  etwas  dnrch  Einwirkung  von  Luft  ausgeschiedenem 
Tellur,  dessen  Menge  bei  der  unumgänglichen  Filtration  in  freier 
Luft  noch  zunimmt.  Durch  die  filtrirte  Lösung  wurde  nun  in  einer 
geräumigen  Flasche  mit  Hilfe  der  Wasserluftpumpe  Luft  hindurch- 
gesogen, wobei  sich  bei  Verwendung  grösserer  Mengen  von 
Material  erst  nach  tagelangem  Durchleiten  von  Luft  alles  Tellur 
im  krystallinischen  Zustande  ausscheidet.  In  der  nun  farblos 
gewordenen  stark  alkalischen  Lösung  ist  neben  etwas  oxydirtem 
Tellur  alles  Kupfer  als  Kaliumkupfercyanür  vorhanden.  Selen 
konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden. 

Das  filtrirte  und  gewaschene  Tellur  wird  nach  dem  Trocknen 
auf  Porcellanschiffchen  vertheilt  und  in  einer  weiten  böhmischen 
Glasröhre  im  Wasserstoffstrome  bei  starker  Rothgluth  portion- 
weise destillirt.  Um  das  condensirte  geschmolzene  Tellur  zu 
sammeln,  wird  das  untere  Ende  der  geneigten,  mit  Drathnetz  um- 
wickelten Glasröhre  nach  aufwärts  gebogen.  Sollte  sich   beim 
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Trocknen  des  Tellurs  etwas  davon  zu  Tellurdioxyd  oxydirt  haben, 
so  wird  das  letztere,  wie  besondere  mit  reinem  Tellurdioxyd  an- 
gestellte Versuche  gezeigt  haben,  yöUständig  reducirt.  Nach 
beendeter  Operation  und  Zerschlagen  der  Röhre  findet  man  in 
den  (an  das  Glas  angeschmolzenen  und  meistens  vemichteten) 
PorzeUanschiffchen  eiuen  geringen  aus  etwas  Kohle  und  den 
nicht  fltlchtigen  Telluriden  der  Schwermetalle  bestehenden 
schwarzen  Rückstand. 

Das  destillirte  Tellur  bildet  eine  silberglänzende,  krystal- 
linische  Masse,  welche  sich  in  reiner  Luft  nicht  yerändert. 
Der  bei  der  Destillation  zugleich  gebildete  TellurwasserstoflF 
zersetzt  sich  zum  grössten  Theile  zu  prachtvollen,  mitunter  centi- 
meterlangen  Krystallnadeln;  doch  entweicht  aus  der  Röhre 
während  der  Destillation  mit  dem  Wasserstoff  stets  ein  ungemein 
ttbel riechendes  Gas  von  höchst  giftigen  Eigenschaften,  welches 
sich  dem  Tellurwasserstoff  ähnlich  verhält. 

Das  auf  diese  sehr  kostspielige  Weise  erhaltene  Tellur  ent- 
spricht den  bei  gegenwärtigem  Zustande  unseres  Wissens  an 
seine  Reinheit  gestellten  Bedingungen,  da  es  sich  bei  nochmaliger 
Destillation  im  Wasserstoffstrome  ohne  Rückstand  verflüchtigt 
und  es  auch  auf  andere  Weise  nicht  gelingt,  die  Gegenwart 
fremder  bekannter  Elemente  darin  nachzuweisen. 

Bestimmnng  des  Atomgewichts. 

Es  war  meine  Absicht,  das  Atomgewicht  des  Tellurs  nacli 
möglichst  vielen,  von  einander  unabhängigen  Methoden  zu 
bestimmen,  doch  zeigte  es  sich  später,  dass  die  meisten  dieser 
Methoden  mit  Fehlern  behaftet  sind.  Das  Tellur  kommt  in  dieser, 
sowie  auch  in  manch'  anderer  Beziehung,  wie  ich  im  Laufe 
dieser  Untersuchung  zeigen  werde,  seinem  nächsten  Atom- 
analogon,  dem  Antimon  sehr  nahe,  von  dem  Berzelius^  im 
Jahre  1812  sagte:  „Ich  habe  niemals  mit  einer  Materie,  wo  es  so 
ausserordentlich  schwer  gewesen  ist  constante  Resultate  zu 
erhalten,  gearbeitet." 


B  e  r  z  e  1  i  a  8,  Schweigger'  s  Jonmal  VI.  149. 
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Die  bei  dieser  Untersuchung  verwendeten  Reagentien^ 
wie  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  waren  aus  Platin- 
gefUssen  fractionirt  rectificirt,  das  Wasser  durch  Destillation 
mit  alkalischem  Permanganat  unter  Kühlung  mit  einem  Platin- 
kühler gereinigt. 

A.)    Überführung  des  Tellurs  in  das  Dioxyd. 

Zur  Oxydation  des  Tellurs  wurde  a)  Salpetersäure,  b) 
Königswasser  verwendet. 

A.  a)     Oxydation  mitf  Salpetersäure. 

Das  feingepulverte  Tellur  wurde  im  Versuch  1  und  2  im 
Platintiegel  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  worin  es 
sich  leicht  löst.  Dabei  hielt  man  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglas 
bedeckt,  um  Verlust  durch  Verspritzen  zu  vermeiden.  Nach 
beendeter  Eeaction  wurde  der  Tiegelinhalt  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht,  und  dann  allmählig  bis  400*"  erhitzt,  wobei 
man  jedoch  bemerkte,  dass  die  letzte  Spur  von  Salpetersäure  bei 
einer  Temperatur  fortgeht,  bei  welcher  sich  ein  Theil  des 
festen  Tiegelinhaltes  auf  das  den  Tiegel  bedeckende  Uhrglas 
verflüchtigt. 

Versuch  3  wurde  in  einem  vorher  mit  Königswasser  be- 
handelten Kolben  aus  böhmischem  Glase  ausgeführt.  Da  es  aber 
zuweilen  geschieht,  dass  kleine  Mengen  von  Tellur  von  Salpeter- 
säure ungelöst  bleiben,  und  die  Methode  keine  constanten 
Resultate  liefert,  so  wurde  dieselbe  verlassen. 


ersuch 

Tellur 

Tellurdioxyd 

Atomgewicht 

Nr. 

9 

9 

Te  = 

1. 

1-9509 

2-4437 

126-7 

2. 

0-6212 

1.1523 

127-6 

3. 

1-2947 

1-6267 

124-8 

A,  b)     Oxydation  mit  Königswasser. 

Gewogene  Mengen  reinen  pulverförmigen  Tellurs  wurden  in 
einem  vorher  mit  Königswasser  anhaltend  gekochten  Kölbchen 


Digitized  by 


Google 


Das  periodische  Gesetz.  463 

(Fig.  1  d)  mit  Salzsäure  übergössen  und  durch  allmähligen  Zusatz 
von  Salpetersäure  oxydirt.  Da  aber  durch  die  entweichenden 
Gase  bedeutende  Mengen  von  Tellurlösung  fortgeführt  werden,  so 
warde  der  Kolbenhals  mit  einem  in  denselben  eingeschliffenen 
Kügelapparat  b,  dessen  ausgezogenes  Ende  in  ein  kleines  Becher- 
glas mit  Wasser  oder  Säure  tauchte,  und  in  welchem  die  mit- 
gerissenen Tröpfchen  beim  Passiren  der  darin  enthaltenen  Flüssig- 
keit sich  condensirten,  verschlossen.  Die  übrige  Einrichtung 
dieses  einfachen  Apparates,  welcher  im  Laufe  dieser  Untersuchung 
wiederholt  angewendet  wurde,  wenn  es  sich  darum  handelte, 
gewogene  Mengen  von  Substanzen,  bei  deren  Lösung  mit  den 
entwreichenden  Gasen  etwas  fortgeführt  werden  könnte,  ohne 
Verlust  aufzulösen,  ist  ans  der  Zeichnung  Fig.  1  verständlich. 

Da  beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Tellurs  in  Königs- 
wasser etwas  Tellurtetrachlorid  sich  verflüchtigt,  ein  Umstand, 
der  von  Wills  ausser  Acht  gelassen  wurde,  und  ausserdem 
Spuren  organischer  Substanzen  aus  der  Luft  in  das  Tellurdioxyd 
gelangen,  wodurch  das  letztere  bei  starkem  Erhitzen  reducirt 
werden  könnte,  so  wurde  das  die  Tellurlösung  enthaltende 
Kölbchen  (Fig.  2  a)  in  ein  Luftbad  6,  über  dessen  Boden  sich 
ein  Schirm  von  Asbestpappe  c  befand,  gestellt,  mit  einem  luft- 
dicht eingeschliffenen  Aufsatz  einer  DrechseT sehen  Wasch- 
flasche d  verschlossen,  und  in  einem  Strome  darüber  gesogener 
reiner  Luft  eingedampft.  Die  einströmende  Luft  passirte  Kalilauge 
e,  eine  lange  Schicht  von  Baumwolle  /*,  ein  Gefilss  mit  Schwefel- 
säurebimstein ^  und  trat  in  das  Kölbchen  durch  eine  zum  Glühen 
gebrachtes  Platin  enthaltende  Röhre  h  warm  und  trocken  ein. 
Die  einzelnen  Theile  des  ziemlich  complicirten  Apparates  waren 
unter  völliger  Vermeidung  von  Kork  oder  Kautschuk  durch 
luftdichte  Schliffe  oder  durch  Anschmelzen  mit  einander  ver- 
bunden. Die  ausströmenden  Dämpfe  wurden  in  einem  gekühlten 
Will -Varentrapp' sehen  Kugelapparat  i  und  einer  etwas 
Wasser  enthaltenden  Waschflasche  k  condensirt,  und  man  fand 
darin  immer  mehrere  Milligramme  Tellur  vor.  Wurde  nun  dieser 
Theil  der  Tellurlösnng  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein- 
gedampft, so  fand  keine  Verflüchtigung  von  Tellur  statt  und  man 
konnte  dieses  Tellur  in  das  sub  B  und  C  beschriebene  basische 
Sulfat  überfllhren  und  als  solches  wägen. 
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Der  durch  Vernachlässigung  dieses  verflüchtigten  Antheiles 
verursachte  Fehler  ergibt  das  Atomgewicht  um  1-2  Einheiten 
höher! 

Nach  Verjagen  des  Königswassers  wurde  der  Inhalt  des 
Kolbens  ebenfalls  in  einem  Strome  reiner  Luft  bei  etwa  llO"" 
wiederholt  mit  Salpetersäure  eingedampft  und  schliesslich  bis  zu 
einer  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  Tellursäure  in  Tellurdioxyd 
tibergeht  Ich  fand  jedoch,  dass  bei  etwa  450*  etwas  Tellur  aln 
weisser  Dampf  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  und  dass  das  im 
Kolben  hinterbleibende  „Tellurdioxyd"  beim  Auflösen  in  Salz- 
säure einen  geringen,  selbst  beim  Kochen  darin  unlöslichen 
Rückstand  hinterlässt. 

Versuch  Tellur  Tellurdioxyd  Atomgewicht 


Nr. 

9 

9 

Te  = 

4. 

2-3092 

2-9001 

125  0 

5. 

2-8153 

3-5332 

125-5 

6. 

4-0176 

5  0347 

126-4 

7. 

31613 

3-9685 

125-3 

8. 

0-8399 

1-0526 

126-4 

B.    Überführung  des  Tellurs  in  das  basische  Sulfat. 

Nachdem  es  Marignac*  gelungen  ist,  durch  Überführen 
des  Wismuthoxyds  in  das  Sulfat  das  Atomgewicht  des  Wismuths 
zu  bestimmen,  versuchte  ich  dieselbe  Methode  auf  das  Tellur 
anzuwenden. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  Tellurdioxyd  in  Salzsäure  gelöst 
und  auf  je  zwei  Moleküle  mit  etwas  mehr  als  einem  Molekül  destil- 
lirter  Schwefelsäure  versetzt.  Beim  Eindampfen  und  Verjagen  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  (bei  etwa  400*")  bleiben  glänzende 
Krystalle  des  Salzes  Te^O^,  SOj  oder  Te^SO^  zurück.  Es  ist 
auflfallend,  dass  man  bei  der  Ausführung  der  Operation  in  Platin- 
tiegeln ziemlich  constante  Resultate  erhält  (vergl.  Versuch  9, 
10,  11),  während  man  in  Glas-  und  Porzellangefässen  aus  dem 
basischen  Sulfat  die  im  Überschuss  zugesetzte  Schwefelsäure  nicht 


1  Marignac,  Arch.  Sc.  Phys:  Nat  (3)  10.  Separatabdruck,  S.  6. 
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verjagen  kann,  ohne  dass  rieh  dabei  ein  Tbeil  des  Sulfats  zersetzt, 
wodurch  die  Resultate  zu  hoch  werden.  (Versuch  12  und  13.) 

A.tomge  wicht 
Tellursulfat  J^^  ^ 

^     ^  127-5 

50570  125.5 


Versuch 

Tellnrdipxyd 

Nr. 

ff 

9. 

2-4437 

10. 

1-0526 

11. 

1 • 1523 

12. 

5-0239 

13. 

2-9818 

1-3202  125.0 

1-4461  136.4 

6-2182  129-4 

3-7197 
C.  Überführung  des  Tellurs  in  das  basische  Sulfat. 

Das  Tellur  wurde  zunächst  in  das  Dioxyd  und  das  letztere, 
wie  oben,  in  das  Sulfat  umgewandelt.  Die  Versuche  14 — 19 
wurden  im  Platintiegel,  der  Versuch  20  im  Glaskölbcfaen  aus- 
gefflhrt.  Die  Methode  wurde  verlassen,  weil  es  trotz  aller  Vorsicht 
nicht  gelungen  ist  constante  Resultate  zu  erhalten. 


''ersuch 

TeUur 

Tellursulfat 

Atomgewicht 

Nr. 

ff 

9 

Te  = 

14. 

1-9509 

3  0570 

127-1 

15. 

0-9212 

1-4461 

126-4 

16. 

0-8399 

l-3k02 

125-9 

17. 

0-5836 

0-9166 

126-2 

18. 

0-5243 

0-8261 

125- 1 

19. 

1-5464 

2-4405 

124-6 

20. 

5-1674 

8-0271 

130-0 

Von  den  20  bisher  ausgeftthrten  Versuchen  hatten  volle  14 
für  das  Atomgewicht  des  Tellurs  eine  Zahl  ergeben,  welche 
kleiner  ist  als  das  Atomgewicht  des  Jods,  indem  annähernd 
Te  =  125  gefanden  wurde.  Drei  Zahlen  (129—136)  treten  als 
offenbar  zu  hoch  ans  der  Versuchsreihe  heraus,  und  nur  drei  Ver- 
suche ergeben  Zahlen  Te  =:  127  •  6, 127  •  5  und  127  •  1,  welche  aber 
noch  kleiner  sind  als  die  bisher  giltige  Zahl  Te  =  128.  Ich  ver- 
suchte noch  andere  Methoden  anzuwenden,  um  die  Frage  zu 
entscheiden,  ob  das  wahre  Atomgewicht  des  Tellurs  wirklich 
kleiner  sei  als  das  des  Jods,  wie  man  anzunehmen  berechtigt 
wäre,  ohne  die  auffallenden  Unterschiede  der  sonst  fehlerfrei 
scheinenden  Methoden  zu  berücksichtigen. 

Sitzb.  d.  mathem.-natun»'.  Ol.  Bd.  XCVin.  Abth.  II.  b.  30 
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D.  Synthese  des  Tellursilbers. 

Die  Analogie  zwischen  Tellur  und  Schwefel,  welche  beide 
derselben  natürlichen  Gruppe  angehören,  lies  erwarten,  dass  es 
gelingen  würde,  die  Synthese  des  Tellarsilbers  in  derselben 
Weise  auszuführen,  wie  man  durch  Überleiten  von  Schwefeldampf 
über  metallisches  Silber  Schwefelsilber  erhält. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  chemisch  reines  Silber  (Darstellung 
s.  unten)  in  ein  gewogenes  Schiffchen  gebracht  und  in  einer 
Porzellanröhre  bei  starkerRothgluth  Tellurdampf  darüber  geleitet, 
welcher  durch  Erhitzen  eines  zweiten  in  demselben  Rohr  vor  dem 
Silber  befindlichen  und  Tellur  enthaltenden  Schiffchens  generirt 
wurde.  Über  beide  Schiffchen  wurde  Kohlensäure  geleitet. 
Dieselbe  wurde  bereitet  aus  Marmor,  welcher  vorher  durch 
längeres  Evacuiren  unter  Wasser  von  mechanisch  einge- 
schlossener Luft  befreit  wurde,  und  aus  verdünnter  Salzsäure. 
Das  dem  Kipp' sehen  Apparat  entströmende  Gas  wurde  zuerst 
durch  eine  lange,  schief  geneigte,  mit  einem  dünnen  Brei  von 
Natriumcarbonat  getränkte  Glasperlen  enthaltende  Röhre,  dann 
über  eine  Schicht  von  erhitztem  Natriumcarbonat  und  endlich, 
um  die  letzte  Spur  von  Salzsäure  sowie  den  Sauerstoff  zu  ent- 
ziehen, über  erhitzten  feinen  Silberdraht  (Tressensilber)  und 
Kupferdrathnetz  geleitet.  Nach  dem  Trocknen  strich  die  Kohlen- 
säure über  Tellur  und  mit  dessen  Dampf  beladen  über  das  Silber. 
Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  fand  man  das  ursprüngliche  Silber 
in  eine  glänzende  geschmolzene,  krystallinische Masse  von  Tellur- 
silber  Ag^Te  verwandelt. 

Vers.  21.  1  •  1434^  Silber  lieferten  l-SOlO^rTellursilber  (ent- 
haltend 0-6585Te).  Daraus Te=:  124-3. 

Da  hier  möglicherweise  ein  Theil  des  Silbers  der  Wirkung 
von  Tellurdampf  entzogen  blieb,  so  wurde  eine  neue  Portion 
Silber  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  pulverförmigem  Tellur 
gemischt  und  im  Kohlensäurestrome  ""zuerst  geschmolzen,  dann 
stark  geglüht.  Es  wurde  gefunden,  dass  bei  der  Hitze  eines 
gewöhnlichen  Verbrennungsofens  das  erhaltene  Tellursilber  desto 
weniger  spröde  und  desto  schwerer  schmelzbar  ist,  je  mehr 
seine  Zusammensetzung  der  Formel  Ag^Te  eich  nähert  und  beim 
Erreichen  dieser  Zusammensetzung  schmilzt  die  Masse  nicht  mehr. 
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Ver8uch22.     0-  5382  g  Silber  lieferten : 

Dauer  des  Gltthens  Tellursilber  Atomgewicht 

in  Stunden  g  Te  = 

a)  4t  0-8607        129-5 

b)  7  0-8589        128-6 

c)  15  0-8560        127-5 

Um  das  im  loDeren  der  geschmolzenen  Masse  etwa  noch  ein- 
geschlossene überschüssige  Tellur  zu  entfernen,  wurde  das  Tellur- 
silber zerrieben  und  durch  weitere  fünf  Stunden  geglüht.  Es  kam 
nicht  mehr  zum  Schmelzen  und  sein  Gewicht  betrug  0  *  8513  g^ 
woraus  Te  =  125-6. 

Versuch  23.  1  0796  g  Silber  wurde  mit  überschüssigem 
Tellur  gemischt  und  in  derselben  Weise  zur  Rothgluth  erhitzt. 
Nach  drei  Stunden  erhielt  man  18906  g  Tellursilber,  nach 
elf  Stunden  1-7194^.  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  geht 
keine  Reduction  vor  sich,  sondern  es  resultirte  1*7187  g  Tellur- 
siiber,  woraus  Te  =  127*8. 

Versuch  24.  Das  Glühen  wurde  im  Fletcher'schen,  mit 
oder  ohne  Gebläse  betriebbaren  Röhrenofen  (Tube  Furnace),  in 
welchem  man  eine  Porzellanröhre  leicht  und  schnell  zur  starken 
Gelbgluth  erhitzen  kann,  vorgenommen.  So  hoch  darf  jedoch  die 
Temperatur  nicht  gesteigert  werden,  weil  sonst  das  Porzellan- 
schiffchen mit  der  Porzellanröhre  zu  einer  festen  Masse  zusammen- 
schmilzt Das  Silber  und  Tellur  enthaltende  Schiffchen  wurde 
eine  halbe  Stunde  zur  Rothgluth,  dann  nur  zehn  Minuten  etwas 
unter  volle  Gelbgluth  erhitzt. 

0-4917  g  Silber  lieferten  0*7835  g  Tellursilber,  woraus 
Te=  128-1. 

Aus  diesen  Versuchen  sieht  man,  dass  das  Veijagen  des  über- 
schüssigen Tellurs  aus  dem  SUberpolytellurid  bei  einem  Punkte  bei- 
nahe aufhört,  bei  welchem  die  Verbindung  auf  zwei  Atome  Silber 
127  -5  bis  128  •  1  Tellur  enthält.  Vergrössert  man  jedoch  die  Ober- 
fläehe  des  Tellursilbers  durch  Zerreiben,  so  wird  nach  und  nach 
das  Tellursilber  unter  Verflüchtigung  des  Tellurs  dissociirt. 

Die  partielle  Synthese  des  Tellursilbers  eignet  sich  aus 
diesem  Grunde  nicht  zur  genauen  Atomgewichtsbestimmung 
des  Tellurs. 

30* 
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E,    Synthese  dos  Tellurknpfers. 

Das  Kapfer  verbindet  sich  mit  Tellur  noch  viel  begieriger 
als  das  Silber,  so  dass  die,  wie  oben  dargestellte;  der  Zusammen- 
setzung Cu,  Te  sich  nähernde  Verbindung  beim  Überleiten  von 
frischem  Tellurdampf  bei  Rothgluth  an  Gewicht  znnimmt,  und 
zwar  geht  diese  Absorption  viel  besser  im  Wasserstoff,  als  im 
Kohlensäurestrome  vor  sich. 

Das  zu  den  Versuchen  nöthige  Kupfer  wurde  nach  Hampe^ 
durch  Elektrolyse  einer  Kupferlösung,  aus  der  die  Übrigen 
Verunreinigungen  durch  partielle  Fällung  mit  Kalihydrat  ent- 
fernt waren  u.  s.  w.  dargestellt.  Vor  dem  Versuche  wurde  das 
Kupfer  im  Wasserstoff  geglüht  und  im  Kohlensäurestrome  erkalten 
gelassen. 

Da  das  Tellurkupfer  tlberschüssiges  Tellur,  womit  das 
Kupfer  interessante  höhere  Telluride  (Verbindungen  und  Legi- 
rungen)  bildet,  viel  schwieriger  verliert  als  das  Tellursilber,  so 
musste  das  Glühen  im  Kohlensäurestrome  bei  voller  Gelbgluth 
des  Fl  etche raschen  Gebläse-Röhrenofens  vorgenommen  werden. 
Um  aber  ein  Zusammenschmelzen  des  Porzellanschiffchens  mit 
der  Porcellanröhre  zu  verhindern,  wurde  zunächst  der  Boden  der 
Porzellanröhre  mit  durch  Säuren  gereinigten  Seesand  (Calais- 
sand) bedeckt,  dann  das  Kupfer  enthaltende  kleinere  Porzellan- 
schiffchen in  ein  bis  an  den  Rand  mit  Calaissand  gefülltes 
grösseres  Schiffchen  gelegt  und  beide  Schiffchen  auf  die  Sand- 
unterlage des  Porzellanrohrs  geschoben.  Nun  wurde  das  Kupfer 
im  Kohlensäurestrome  zur  Rothgluth  erhitzt,  dann  durch  Erhitzen 
eines  dahinter  liegenden,  Tellur  enthaltenden  Schiffchens  Tellur- 
dampf darüber  geleitet,  und  endlich  die  Hitze  auf  bestimmte  Zeit 
zur  vollen  Gelbgluth  gesteigert.  Das  Schiffchen  mit  Tellurkupfer 
wurde  gewogen  und  von  neuem  geglüht. 

Von  den  zahlreichen,  bei  verschiedener  Temperatur  aus- 
geführten Versuchen  führe  ich  nur  einen  als  Beispiel  an. 

Versuch  25.  Das  Glühen  wurde  zur  vollen  (Gelbgluth 
gesteigert.  Man  sieht  aus  der  folgenden  Zusammenstellung,  dass 
die  in  einer  Minute  stattfindende  Gewichtsabnahme  desto  geringer 


1  Hampe,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874.  352. 
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ist,  je  mehr  sich  die  Zngammensetzang  der  Formel  Cn^  Te  nähert. 
Aas  0*5033  g  Knpfer  wurde  erhalten: 

Daaer  des  Britzens       Tellarkupfer  Verlust  an  Te         Atomgewicht 


ZOT  Gelbglath 

9 

per  Hinnte 

Te  = 

a)     5  Minuten 

1-3136 

— 

— 

b)  15       „ 

10533 

0-0078 

— 

e)    25        „ 

10207 

0-0033 

130-2 

d)   30       „ 

1-0108 

0-0020 

127-7 

e)   35        „  1-0044  00013  126-1 

Das  im  Eohlensäurestrome  dargestellte  und  geschmolzene 
Tellarkupfer  stellt  eine  schön  fahlblaae,  krystallinische  Masse 
dar,  welche  im  Versuche  e  an  der  Oberfläche  blasig  erschien, 
ein  Beweis,  dass  der  Verbindung  Cu,  Te  bereits  etwas  freies 
Kupfer  beigemengt  war. 

Wird  das  Tellurkupfer  durch  anhaltendes  Erhitzen  des 
Gemisches  zur  Rothgluth  im  Wasserstoffstrome  dargestellt,  so 
besteht  es  aus  kleinen  stahlglänzenden  Bhombo^dem. 

F.    Synthese  des  Tellurgoldes. 

Gold  legirt  sich  ebenfalls  von  dem  Verhältnisse  Auj:  Te 
angefangen  mit  steigenden  Mengen  von  Tellur  in  allen  Propor- 
tionen. Beim  Erhitzen  der  Legirungen  zur  Rothgluth  im  Kohlen- 
siiurestrome  entweicht  das  Tellur  rasch  über  jenes  Verhältniss 
hinaus,  ohne  dass  sich  dann  eine  gleichförmige  Legirung  bildet, 
sondern  man  findet  im  Schiffchen  ein  Gemisch  von  silber- 
glänzendem Tellurgold  Au,  Te  neben  freiem  Golde. 

Die  übrigen  von  mir  erhaltenen  Resultate  haben  für  die 
vorliegende  Arbeit  keine  Bedeutung;  sie  zeigen  nur,  dass  aus 
den  Synthesen  des  Tellurgoldes  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
nicht  abgeleitet  werden  kann. 

Alle  hier  kurz  erwähnten  metallischen  Telluride  bilden 
interessante  Übergänge  von  Legirungen  zu  Verbindungen  nach 
festen  Verhältnissen,  und  ich  möchte,  wenn  es  möglich  ist, 
dieselben  später  eingehender  untersuchen. 
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Diese  Synthesen  bestätigen  ferner  den  von  Beketoff*  in 
den  Jahren  1859  und  1865  ausgesprochenen  Grundsatz^  dass  die 
Affinität  von  zwei  sonst  heterogenen  Elementen  zueinander  desto 
grösser  ist,  je  mehr  die  in  Verbindung  tretenden  Grewiehtsmengen 
(Massen)  einander  gleich  sind.  Die  Affinität  zum  Tellur  nimmt 
in  der  folgenden  Reihe  mit  steigendem  Atomgewicht  des 
Metalls  ab: 

Cu^  :  Te  =  126  :  126 
Agj  ;Te  =  216:  126 
Au,  :  Te  =  394  :  126 

und  zugleich  sehen  wir,  dass  diejenige  Verbindung  auch  in  der 
Hitze  am  beständigsten  ist,  bei  welcher  die  Gewichte  der  sich 
verbiiidenden  Körper  am  annäherndsten  gleich  sind. 

G.  Analyse  des  Tellurdioxyds. 

Pettersson  und  Ekman*  bestimmten  das  Atomgewicht 
des  Selens  durch  Reduction  des  Selendioxyds  in  chlorwasser- 
stofisaurer  Lösung  mit  schwefliger  Säure  und  Wägen  des 
erhaltenen  Selens.  Ich  versuchte  auf  dieselbe  Weise  das  Atom- 
gewicht des  Tellurs  zu  bestimmen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Tellurdioxyd  wurde  reines 
destillirtes  Tellur  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  mehrere 
Mal  mit  destillirter  Salpetersäure  eingedampft  und  die  erhaltene 
tellurige  Säure  in  kleinen  Portionen  im  Platintiegel  geschmolzen. 
Nach  kurzem  Schmelzen  erhält  man  das  Tellurdioxyd  als  milch- 
weisse  spröde,  krystallinische  Masse,  welche  aber  durch  Aufnahme 
von  Spuren  Platin  gelb  bis  bräunlichgelb  wird,  wenn  das 
Schmelzen  etwas  länger  fortgesetzt  wird. 

Das  Auflösen  gewogener  Mengen  des  gepulverten  Dioxyds 
in  Salzsäure  geschah,  um  einen  Verlust  durch  Verflüchtigung  des 
gebildeten  Chlortellurs  zu  verhindern,  in  dem  in  Figur  1  ab- 
gebildeten Glasapparate.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung  wurde  in 


1  Beketoff.  Untersuchungeo  über  die  Erscheinungen  der  Verdrän- 
gung, Charkoflf  1865  (russisch). 

2  Pettersson   und   Ekman.  Nova   Acta.   Reg,    Soc.  Upsal.    III. 
Separatabdruck. 
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dem  Kölbchen  mit  gesättigter  schwefeliger  Sänre  versetzt,  wobei 
sieh  das  Tellur  oft  in  so  feinvertheiltem  Zustande  ausscheidet, 
dass  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  dunkel-grttnlich- 
blau,  blau  oder  violett  erscheint.  *  In  die  auf  60 — 70*  erhitzte 
Flüssigkeit  wurde  dann  noch  längere  Zeit  schwefelige  Säure  ein- 
geleitet, wobei  sich  freies  Tellur,  zu  Klumpen  zusammengeballt, 
ausscheidet. 

Der  Inhalt  des  Kölbchens  wurde  nun  noch  einige  Zeit  gelinde 
erwärmt,  um  die  Reduction  vollständig  zu  machen  und  nach  dem 
Erkalten  in  demselben  Kölbchen  durch  Decantation  zuerst  mit 
schwefeligsäurehaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  sechs-  bis  acht- 
mal gewaschen  und  die  decantirte  Flüssigkeit  in  einem  Becher- 
glase aufgehoben  und  später  filtrirt.  Durch  wiederholte  Versuche 
fand  ich,  dass  dieses  feinvertheilte  Tellur  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oxydirt,  so  dass  ein  kleiner  Theil  durch  Be- 
rührung mit  der  zuerst  saueren  WaschflUssigkeit  aufgelöst  wird. 
Die  eingedampfte  WaschflUssigkeit  liefert  beim  Behandeln  mit 
schwefeliger  Säure  immer  einige  Milligramme  Tellur. 

Diese  Neigung  des  feinvertheilten  Tellurs  zur  Oxydation  ist 
so  gross,  dass  beim  Übergiessen  desselben  mit  Salzsäure  schon 
nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  bedeutende  Mengen  als  Tellur- 
tetrachlorid in  Lösung  gehen,  während  das  Tellur  an  und  ftlr  sich 
in  Salzsäure  unlöslich  ist.  Noch  begieriger  wird  der  Sauerstoff  bei 
100**  absorbirt,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 

Versuch  26.  38745^  Tellurdioxyd  lieferten  auf  obige 
Weise  reducirt  und  auf  gewöhnlichem  Filter  durch  zwei  Stunden 
bei  110*"  getrocknet: 

a)  3 '1245  g  =  80-63  7^,  Tellur  (die  Theorie  verlangt 
79-95\Vergl.  JJ. 

b)  3  •  1279,9  =  80-  717^,Te  nach  weiteren  sechs  Stunden  und 

c)  3- 139651  =  81 -017^  Te  nach  weiteren  sechs  Stunden. 
Die  Gewichtszunahme  des  Tellurs  beim  Trocknen  in  luft- 

verdtinntem  Räume  ist  ebenfalls  bedeutend  und  der  einmal 
gebundene  Sauerstoff  ISsst  sich  erst  beim  Erhitzen  des  Tellurs 


1  Ich  habe  keine  Angabe  über  die  Farbe  dünner  Schichten  von 
TeUur  finden  können.  Das  Selen  ist  nnter  gleichen  Bedingungen  pracht- 
Toll  blau  durchscheinend. 
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im  Wasserstoffstrome  zum  Schmelzen  entfernen,  das  heisst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Tellur  zu  verdampfen  beginnt. 

Auch  das  im  Kohlensäurestrome  getrocknete  Tellur  gab 
beim  Schmelzen  im  Wasserstoffstrome  deutliche  Wassertropfen, 
zum  Beweis,  dass  es  sich  beim  Auswaschen  oberflächlich  oxydirt 
hatte.  Aus  diesem  Grunde  war  es  nothwendig,  das  Tellur  möglichst 
schnell  auszuwaschen  und  zu  filtriren.  Da  aber  das  feinvertheilte 
Tellur  durch  Glaswolle,  Asbest,  ja  selbst  künstlichen  Bimstein 
hindurchgeht,  das  Arbeiten  mit  gewogenen  Papierfiltem  aber 
keine  genauen  Resultate  liefern  kann  und  ausserdem  dabei  das 
Tellur  mit  der  Luft  in  Berührung  gelangt,  so  wendete  ich  die 
Methode  der  „verkehrten  Filtration"  (reversed  filtration)  an. 

Ich  gebe  hier  eine  kurze  Beschreibung  des  vonMunroe* 
herrührenden  und  von  J.  P.  Cooke*  und  Thorpe^  ausgebildeten 
Verfahrens  mit  einigen  Modificationen,  um  die  Aufmerksamkeit 
meiner  österreichischen  Fachgenossen  auf  dieses  praktische,  bei 
uns  unbekannte  Verfahren,  welches  einen  willkommenen  Ersatz 
für  das  Arbeiten  mit  gewogenen  Filtern  bildet,  zu  lenken. 

Über  die  verkehrte  Filtration. 

Man  braucht  dazu  eine  „Rose"  aus  Platin  von  der  in  Figur  3 
abgebildeten  Grösse,*  deren  flacher,  polirter  Boden  von  *Vi6 
englischer  Zoll  (=  2*4  cm  Durchmesser)  eine  Anzahl  runder 
Ob  mm  grosser  Löcher  besitzt  Man  schneidet  mit  Hilfe  einer 
Kupfevschablone  und  einer  sehr  scharfen  Scheere  aus  nicht  zu 
dünnem  mit  Salzsäure  ausgelaugtem  schwedischen  Filtrirpapier 
runde  Scheiben,  die  ein  wenig  kleiner  sind  als  der  Boden  der 
Rose.  Nachdem  man  diese  Filterchen  im  Porzellantiegel  bei  100** 
getrocknet  und  gewogen,*  legt  man  sie  auf  die  Rose  und  befeuchtet 


1  Munroe,  Am.  Journ.  of  Science,  May  1872. 

2  Cook e,  Proc.  Amer.  Academy.  VoL  XII.  Separatabdmck,  S.  129. 
'  Thorpe,  Chem.  Soc.  Journ.  188.5,  p.  123. 

•i  Von  der  Firma  Johnson,  Matlhey  &  Co.  in  London  für  13  bis  15 
Shillings  zu  beziehen. 

5  Das  Gewicht  der  Filterchen  beträgt  0'017— 0'020^  und  ändert  sich 
bei  der  Wäg^ing  praktisch  nicht.  Man  kann  eine  grössere  Menge  der  mit 
Bleistiftzahlen  bezeichneten  Filterchen  auf  einmal  trocknen  und  nach  der 
Wägung  voiTäthig  halten. 
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8ie  mit  Wasser,  so  dass  sie  an  der  durchlöcherten  Fläche  fest- 
haften and  alle  Öffnungen  bedecken. 

Die  Kose  Fig.  4  a  wird  mit  Hilfe  eines  Stttokchens  engen 
Kantschukschlanches  b  an  das  aasgezogene  bis  auf  ihren  Boden 
reichende  Glasrohr  c  befestigt,  so  dass  das  Papierfilter  horizontal 
za  liegen  kommt  und  die  Rose  leicht  abgenommen  werden  kann. 
Das  andere  Ende  des  Glasrohres  c  mtlndet  in  das  unter  einer 
Glasglocke  d  befindliche  Becherglas  e,  in  welches  durch  Eva-, 
cuiren  der  Glocke  mittelst  der  Wasserluftpumpe  die  Fltlssigkeit 
ohne  Verlust  filtrirt  werden  kann.  Man  giesst  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  in  einen  etwa  50  cm'  fassenden  Porzellantiegel  /;  der 
sich  im  oberen  abnehmbaren  Theile  g  des  mit  Zahn  und  Trieb 
versehenen  Gestelles  ^  h  befindet.  Man  richtet  die  Dimensionen 
der  Glasröhre  c  so  ein,  dass  bei  tiefstem  Stande  des  Tiegels  die 
Rose  ttber  demselben  schwebt,  während  bei  der  Filtration  durch 
Heben  des  Tiegels  die  Rose  mit  dem  Filter  bis  an  den  Boden  des 
Tiegels  angedrückt  werden  kann. 

Bei  der  Operation  selbst  bringt  man  die  von  einem  Nieder- 
schlage decantirte  Flüssigkeit,  oder,  wenn  die  Menge  des  Nieder- 
schlages gering  ist,  die  ganze  Flüssigkeit  sammt  dem  Nieder- 
schlage in  den  Tiegel  und  hält  durch  Heben  des  Tiegels  die  Rose 
und  das  Filter  mit  der  Oberfläche  des  Tiegelinhaltes  in  Berührung, 
wobei  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  das  in  der  evacuirten  Glocke 
befindliche  Becherglas  gelangt.  Nach  völligem  Auswaschen  des 
Niederschlages  wird  die  Rose  mit  dem  Filter  an  den  Boden  des 
Tiegels  gedrückt  und  der  so  beinahe  trockengesaugte  Nieder- 
schlag sammt  Rose,  Filter  und  Tiegel  nach  dem  Trocknen  am 
besten  gegen  einen  gleichen  Tiegel  als  Tara  gewogen.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  z.  B.  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen 
noch  Milligramme  Arsensulfid  rasch  und  genau  bestimmen. 


Nun  wurde  die  vom  Tellur  decantirte  Waschflüssigkeit  mit 
Hilfe  der  „Platinrose"  abgesogen,  das  Tellur  im  Tiegel  mit 
Alkohol  gewaschen,  der  Tiegel  sofort  in  ein  Luftbad  gebracht  und 
das  Tellur  im  Wasserstoffstrome  getrocknet. 


1  Mir  wurde  dieses  Gestell  in  ausgezeichneter  Ausfiüirung  von  der 
FirniÄ  Jos.  &  Jan.  Friö,  Prag  N,  geliefert. 
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Die  80  ausgearbeitete  Methode  Hess  auf  Ert'olg  hoffen,  doch 
stellte  sich  wieder  ein  anderer  Übelstand  ein,  der  darin  bestand, 
dass  das  Tellur  beim  Fällen  etwas  Schwefelsäure,  ja  selbst  Salz- 
säure, wahrscheinlich  als  Tellurdichlorid,  mit  sich  niederreisst, 
von  denen  es  sich  auch  durch  lange  fortgesetztes  Waschen  nicht 
befreien  lässt,  und  welche  erst  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome 
auf  etwa  300°,  zum  grössten  Theile  aber  kaum  vollständig,  ent- 
weichen. 

So  modificirt,  erlaubt  die  Methode  eine  ziemlich  genaue 
Bestimmung  des  Tellurs  auszuführen,  wie  folgender  Versuch  zeigt 

Versuch  27.  2-54895^  Tellurdioxyd  lieferten  nach  der  Re- 
duction  mit  schwefeliger  Säure  und  Trocknen  im  Wasserstoffstrome 
in  dem  zur  Fällung  dienenden  Kolben  bei  130"*:  a)  2- 0389  y 
Tellur,  während  aus  dem  Filtrate  noch  6^  0-0047 ^Tellur  erhalten 
wurden.  Das  Tellur  (a)  wurde  nun  in  dem  mit  eingeschliffenem 
Drecbserschen  Aufsatz  versehenen  Kölbchen  im  Wasserstoff- 
strome auf  300**  erhitzt,  wobei  die  entweichenden  saueren  Dämpfe 
eine  Silberlösung  weiss  füllten,  ein  Beweis,  dass  Salzsäure,  aber 
kein  Tellurwasserstoff  entweicht.  Die  Gewichtsabnahme  betrug 
0-0062^.  Das  Gesammtgewicht  des  Tellurs  beträgt  daher  2-03749. 

Daraus  ergibt  sich  das  Atomgewicht  des  Tellurs  zuTerr  127-5 
und  die  Zusammensetzung  des  Tellurdioxyds  zu: 

Tellur 79-93 

Sauerstoff 20-07 

100-00 

H,  Analyse  des  Tellurtetrabromids. 

Von  den  bisher  angeführten  Methoden  eignet  sich  vielleicht 
nur  die  zuletzt  beschriebene  einigermassen  zur  genauen  Bestim- 
mung des  Atomgewichtes  des  Tellurs.  Ich  habe  versucht,  zu 
diesem  Zwecke  die  Analyse  des  Tellurtetrabromids  zu  verwenden, 
weil  die  ponderale,  besonders  aber  die  volumetrische  Bestimmung 
des  gebundenen  Broms  nach  Stas,*  bei  richtiger  Ausfllhrung,  die 
bei   weitem   genaueste   aller   quantitativen  Methoden  vorstellt. 


^   S  t  a  s,    siehe   besonders :    M6moires  de  TAcad^mie  Boyale   de 
Belgique  I.  43  (2),  p.  1—105. 
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während  die  Besthnmung  des  Chlors  als  Chlorsilber,  wegen  der 
bedentenden  Löslichkeit  des  letzteren  in  Wasser,  wieStasMn 
seiner  classisehen  Abhandlung:  „Recherches  de  Statiqne  Chi- 
mique"  zeigte,  mit  sehr  schwer  auszugleichenden  Fehlem  behaftet 
ist.  Es  geht  femer  ans  den  mnstergiltigen  Untersuchungen  von 
Cooke  *  ttber  das  Antimon  und  von  Mallet^  über  das  Aluminium 
hervor,  dass  das  Bromid,  wegen  der  absoluten  Unlöslichkeit  des 
Bromsilbers  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  die  geeignetste 
Verbindung  srar  Bestimmung  des  Atomgewichtes  ist,  und  in  der 
That  zeigen  die  im  periodischen  System  benachbarten  Elemente 
Antimon  und  Tellur  auch  in  dieser  Beziehung  die  grösste  Analogie. 


Über  das  Brom. 

Reines  Brom  bereitete  ich  auf  zweierlei  Weise. 

A.  Käufliches  Brom  wurde  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen 
und  dann  in  einer  concentrirten  Auflösung  von  Bromcaicium 
gelöst.  Das  letztere  bereitete  ich  nach  Stas  aus  Calciumhydroxyd, 
Ammoniak  und  Brom,  Eindampfen  des  mit  etwas  überschüssigem 
Calciumhydroxyd  versetzten  Prodnctes  zur  Trockne  und  Filtra- 
tion des  gelösten  Rückstandes.  Die  concentrirte  Lösung  des 
Calciumpolybromids  wurde  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  das 
gefällte  von  Chlor  befreite  Brom  nach  Abscheiden  mit  Hilfe  eines 
Scheidetrichters  mit  Calciumbromid  und  -Oxyd  getrocknet.  Die 
letzte  Spur  von  Wasser  wurde  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
in  einem  Luftstrome  sublimirtem  Phosphorpentoxyd  entzogen  und 
schliesslich  das  trockene  Brom  in  einem  mit  luftdichten  Schliffen 
versehenen  Glasapparate  im  Kohlensäurestrome  (um  die  sonst 
unvermeidliche  Condensation  der  Luftfeuchtigkeit  an  den  eis- 
kalten Theilen  im  Innem  des  Apparates  zu  verhindern)  destillirt. 

Beim  Übersättigen  eines  Theiles  von  diesem  Brom  mit  Kali- 
lauge zeigte  sich  ein  aromatischer  Gemch,  offenbar  von  einer 


1  Stas,  Ann.  chim.  phys.  (4)  25. 22—94  (5)  3.  145—188  und  289—327. 

2  Cooke,  Proceedings  of  the  American  Academy  XIII.  1—71,  XV. 
251—255,  XVn.  13—22  (Separatabdrticke). 

5  Hallet,  Phil.  Trans.  1880.  Apr.  22.  Chemical  News.  45.  256,  268, 
281.  46.  15,  27,  41. 
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Spur  in  dem  Brom  ursprünglich  vorhandenen  Kohlenstoffbromids 
(Bromoform?)  herrührend.  Dieser  geringe  Gehalt  an  organischem 
Bromid  erwies  sich  fUr  n^eine  Zwecke  als  gleichgiltig. 

Dieses  Brom  bezeichne  ich  weiter  als  ^Brom  A^. 

B.  Käufliches  reinstes  Bromkalinm  (von  Gehe)  wurde  durch 
Chromsänre  unvollständig  zersetzt.  Das  folgende  Yerhältniss 
erwies  sich  als  das  günstigste:  150^  pulverisirtes  Ralium- 
dichromat  wurden  in  600^  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
eingetragen  und  der  heisse  Brei  mit  500  g  Wasser  versetzt  Dann 
werden  350  g  Bromkalium  in  500  g  warmem  Wasser  gelöst  und 
in  eine  geräumige  Retorte  gebracht.  Der  Hals  der  Betorte  ist  in 
den  Kühler  luftdicht  eingeschliffen.  Dann  wird  vorsichtig  das 
etwas  erkaltete  Chromsäuregemisch  in  die  Retorte  eingetragen 
und  die  Gefässe  werden  mit  noch  etwa  500  g  Wasser  nach- 
gespölt.  Die  Destillation  muss  aus  der  ganz  in  Wasser  von  65"* 
getauchten  Retorte  vorgenommen  werden,  da  bei  jeder  anderen 
Art  des  Erhitzens  das  Brom  explosionsartig  in  Dampf  ver- 
wandelt wird.  Das  überdestillirende  Brom  wurde  in  Wasser  auf- 
gefangen und  mit  Wasser  gewaschen.  Die  Ausbeute  beträgt  210^ 
statt  der  theoretisch  berechneten  235*  1  g. 

Das  gewaschene  Brom  wurde,  um  es  von  den  darin  etwa  noch 
vorhandenen  letzten  Spuren  von  Chlor  und  Jod  zu  befreien,  nach 
einer  von  Stas  *  herrührenden,  leider  aber  wenig  bekannten  (und 
nirgends  citirten)  Vorschrift  über  ein  Gemisch  von  300  g  Wasser, 
250  g  Bromkalium  und  25  g  körniges  Zinkoxjd  (durch  Erhitzen 
des  reinsten  basischen  Nitrats  zur  Weissgluth  dargestellt)  recti- 
ficirt.  Dasselbe  Gemisch  kann  zur  Rectification  von  zwei  Portionen 
Brom  von  je  400  </  Gewicht  benutzt  werden.  Das  von  Wasser 
getrennte  Brom  wurde  zuletzt  durch  wochenlanges  Schütteln  mit 
Bromcalcium  und  Caiciumoxyd  entwässert  und  die  letzte  Spur 
von  Wasser  durch  Baryumoxyd  entzogen.  Schliesslich  wurde  es 
aus  dem  oben  beschriebenen  Glasapparat  destillirt. 

Leider  enthält  auch  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Brom 
Spuren  eines  Kohlenwasserstoflfbromids,  welches  sich  aus  den 
unvermeidlichen  Theilchen  von  Staub  oder  Papierfasem  gebildet 
hat.    Wie  muss  man  die  peinliche  Sorgfalt  von  Stas  bewundern, 


1  Stas,  1.  c.  S.  li). 


Digitized  by 


Google 


Das  periodische  Gesetz.  477 

dem  es  gelungen  ist^  ein  von  Bromoform  ganz  freies  reines  Brom 
darzustellen! 

Dieses  Brom  siedete  bei  63'',  und  ich  bezeichne  es  als 
„Brom  *«. 

Darstellung  des  Tellurtetrabromids. 

Zur  Darstellung  des  Tellurtetrabromids  diente  eine  (Subli- 
mations-)Böhre  von  bestem  böhmischen  Glas,  welche  an  einem 
Ende  zugeschmolzen,  am  anderen  mit  einem  konisch  erweiterten 
Schliff  versehen  war.  In  diesen  Schliff  passte  ganz  luftdicht  einer- 
seits einDrechseTscher  Aufsatz^  anderseits  eine  am  anderen  Ende 
etwas  vei  engte  Glasröhre  von  gleichem  Kaliber. 

Die  Sublimationsröhre  wurde  in  kaltes  Wasser  senkrecht 
getaucht,  mit  dem  Vielfachen  der  theoretisch  nöthigen  Menge  von 
Brom  beschickt  und  nun  das  feingepulverte,  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknete  reine  Tellur  in  kleinen  Portionen  einge- 
tragen, so  lange  sich  noch  energische  Reation  durch  Zischen 
kundgab.  Dabei  wurde  die  Röhre  von  Zeit  zu  Zeit  geschtittelt. 
Endlich  resultirte  ein  dünner,  von  tiberschtlssigem  Brom  dunkel- 
orange gefärbter  Brei.  Um  nun  den  grossen  Überschnss  von  Brom 
zu  verjagen,  wurde  die  Röhre  in  heisses  Wasser  getaucht  und 
mittelst  der  erwähnten,  luftdicht  eingeschliffenen  Auftatzes 
absolut  trockene  Kohlensäure  durch  das  Rohr  geleitet.  Nach  Ver- 
jagen des  Broms  hinterbleibt  das  Tellurtetrabromid  TeBr^  als 
prachtvoll  gelbe  lockere  Masse.  Die  letzte  Spur  von  Brom  wurde 
durch  gelindes  Erhitzen  im  Vacuum  entfernt. 

Beim  Auflösen  des  Productes  in  Salzsäure  oder  Weinsäure 
zeigte  es  sich,  dass  etwas  freies  Tellur  zurückbleibt,  welches  in 
Folge  von  Einhüllen  in  das  gebildete  Tetrabromid  der  Einwirkung 
von  Brom  entging.  Beim  Erhitzen  des  Tetrabromids  auf  höhere 
Temperatur  entsteht  aus  diesem  und  dem  eingehüllten  Tellur 
das  Tellurdibromid:  TeBr^  +  Te  =  2  TeBr^. 

Das  Tetrabromid  selbst  kann  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
nicht  geschmolzen  oder  destillirt  werden,  ohne  sich  zum  Theil  in 
das  Dibromid  und  in  freies  Brom  zu  zersetzen.  Um  das  Dibromid 
zu  entfernen  und  das  Tetrabromid  in  reinem,  zur  Analyse 
geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  verfuhr  ich  nach  vielen  vergeb- 
lichen Versuchen  wie  folgt. 
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Die  das  gelbe,  volaminöse,  mit  etwas  freiem  Tellur  gemengte 
Tetrabromid  enthaltende  Glasröhre,  Pig  5  a,  wurde  mittelst  der 
luftdicht  eingeschliffenen  Glasröhre  b  mit  einer  guten  Wasserluft- 
pumpe verbunden.  Zwischen  der  Pumpe  und  der  Röhre  befand 
sich,  um  die  Feuchtigkeit  auszuschliessen,  eine  an  b  ange- 
schmolzene mit  Schwefelsäure  und  Bimstein  gefllllte  U-Röhre  c. 
Die  Glasröhre  mit  dem  Bromid  wurde  zu  etwa  drei  Viertel  (des 
unteren  Theiles)  in  ein  aus  Asbestpappe  und  Platindrath  her- 
gestelltes, oben  mit  einer  Glimmerplatte  dd  yerschli essbares  Luft- 
bad ee,  nebst  einem  Thermometer  f  horizontal  eingesenkt.  Nun 
wurde  die  Röhre  evacuirt  und  das  Luftbad  auf  200°  erhitzt  Bei 
dieser  Temperatur  lösst  sich  das  Tetrabromid  von  dem  Dibromid 
durch  fractionirte  Sublimation  trennen,  da  sich  das  letztere 
vollständig  verflüchtigt,  das  erstere  aber  im  Rohr  zurückbleibt. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ausserhalb  des  Luftbades 
liegenden  Theiles  der  Röhre  lässt  sich  nun  das  Dibromid  bis 
über  den  Schliff  des  Versuchsrohres  hinaus  in  das  mit  der  Pumpe 
verbundene  kürzere  Rohr  b  sublimiren,  so  dass  nun  das  Versuchs- 
rohr bloss  das  Tetrabromid  enthält. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  das  Tetrabromid  rein  ist, 
erhitze  ich  das  Luftbad  nun  bis  über  300**,  wobei  das  Tetra- 
bromid in  den  kälteren  Theil  der  Röhre  sublimirt,  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen.  Wäre  es  mit  einer  Spur  von  Oxy- 
bromid  TeOBr^  verunreinigt,  so  würde  sich  dasselbe  nach  der 
Gleichung: 

2  TeOBr^  =  TeBr^  +  TeO^ 

zersetzen  und  unter  Zurücklassen  von  feinen  Klümpchen  von 
Tellurdioxyd  das  Tetrabromid  verflüchtigen.  Besondere,  mit  theil- 
weise  oxydirtem  Tellur  angestellte  Versuche  zeigten,  dass  sich 
auf  diese  Weise  noch  0  097o  Sauerstoff  im  Tetrabromid  erkennen 
lassen. 

Das  Tetrabromid  sublimirt  in  feuerrothen  krystallinischen 
Krusten  von  ungewöhnlicher  Pracht,  welche  beim  Erkalten  schön 
orange  werden.  Die  Krusten  sind  sehr  compact  und  lassen  sich 
von  der  Glasröhre  leicht  ablösen.  Bei  sehr  langsamer  Sublimation 
bilden  sich  schöne  dunkelgelbe  deutlich  ausgebildete  Säulen  von 
unbekannter  Krystallform. 
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Das  Einwägen  znr  Analyse  geschah  in  kleinenBnns  en'schen 
Wägegläschen  (wobei  ein  leeres  Glas  als  Tara  diente),  and  das 
Tellurtetrabromid  erwies  sich  während  des  Wagens  weder  als 
flüchtig,  noch  als  hygroskopisch,  so  dass  sein  Gewicht  unter 
Benützung  der  Methode  der  Schwingungen  bis  auf  wenige 
Hundertstel  Milligramm  genau  bestimmt  werden  konnte. 

Um  das  gewogene  Bromid  in  Lösung  zu  bringen,  ttbergoss 
ich  dasselbe  in  dem  Wägegläschen  mit  einer  Lösung  von  1  Theil 
reinster  Weinsäure  und  1  Theil  Wasser,  wobei  die  Lösung  in  kurzer 
Zeit  erfolgte.  Wird  aber  mehr  Wasser  genommen,  so  scheidet 
sich  etwas  tellurige  Säure  (neben  etwas  Oxybromid)  aus,  welche 
später  nur  sehr  schwer  in  Lösung  zu  bringen  ist,  während  bei 
dem  obigen  Verhältniss  die  einmal  entstandene  schön  orangegelbe 
Lösung  mit  viel  Wasser  zu  einer  absolut  farblosen  und  klaren 
Lösung  (d.  h.  einer  bromwasserstoflfsauren  Lösung  von  Tellur- 
tartrat)  verdünnt  werden  kann. 

Auch  hier  würde  etwas  ungelöstes  Tellurdioxyd  zurück- 
bleiben, wenn  das  Tetrabomid  nur  eine  Spur  von  Oxybromid 
enthielte. 

Eine  vorläufige  Bestimmung  des  Broms  durch  Fällen  als 
Bromsilber  ergab  folgendes  Resultat: 

Versuch  32.  3'lb91g  TeBr^  lieferten  5-3612(7  Brom- 
Silber,  woraus  Br  zu  72-227<,  und  Te  =:  123-0. 

Spätere  genaue  Versuche  ergaben  den  Procent gehalt  an 
Brom  zu  71  •487o-  Daraus  folgt,  dass  das  Bromsilber  um  0  0552^ 
zu  schwer  war.  Eingehende  Untersuchung  zeigte,  dass  diese 
Gewichtszunahme  durch  zwei  Ursachen  bedingt  ist. 

Erstens  bilden  sich  in  concentrirten  Lösungen,  welche 
Tellur,  Weinsäure  und  Brom  enthalten,  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem Silbemitrat  —  neben  dem  Bromsilber  —  feine  Kry- 
stalle  einer  schwer  in  Wasser  löslichen  Verbindung,  welche  aus 
Weinsäure,  Tellur  und  Silber  besteht  und  wahrscheinlich  nach 
der  Formel  (C4H^0e)j  Agj.TeO,.2HgO  zusammengesetzt  ist 
(Tellursilberbrechweinstein),  wie  folgende  Analyse*  zeigt: 


1  Ausgeführt  durch  Herrn  Assistenten  A.  Polan,  dem  ich  hiermit 
meinen  Dank  sage. 
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0-4660^  Substanz  lieferten  01913^  AgCl. 

Berechnet  Gefiinden 

31-2  "^30^ 

Das  analoge  Citrat  scheint  der  Formel  (C^HsO^)  Ag,H. 
Te0.2HjO  zu  entsprechen. 

0-6491  g  Substanz  lieferten  0  3205^  AgCl. 

Berechnet  Geftinden 

36-7  371 

Bei  dem  Tartrat  tritt  wieder  die  volle  Analogie  mit  dem 
Antimon  auf^  da  Cooke  bei  dem  gleichen  mit  Antimontribromid 
ausgeführten  Versuch  die  Bildung  der  Verbindung  (C^H^O^)  Ag. 
.SbO.HjO  beobachtete. 

Um  das  Mitreissen  des  Silbertellurtartrats  mit  dem  Brom- 
silber zu  verhindern,  wurde  bei  der  Fällung  des  Bromsilbers  von 
nun  an  a)  ein  Überschuss  von  Silbernitrat  vermieden,  und  b)  die 
Lösung  mit  Wasser  auf  300—500  cm'  verdünnt,  weil  ich  fand, 
dass  der  Tellursilberbrechweinstein,  der  sich  übrigens  erst  bei 
Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Silbemitrat  bilden  kann,  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  schon  in  Wasser  bedeutend  löslich 
ist,  noch  mehr  aber  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure,  welche  bei 
dem  Versuch  stets  im  freien  Zustande  vorhanden  ist. 

Diese  Löslichkeit  in  Salpetersäure  ist  so  bedeutend,  dass 
weder  aus  einer  verdünnten,  noch  aus  einer  concentrirten  sal- 
petersauren Lösung  eine  Ausscheidung  des  oben  analysirten 
Salzes  stattfindet. 

Die  zweite  Ursache  der  Gewichtszunahme  des  Bromsilbers 
liegt  darin,  dass  selbst  aus  verdünnten  weinsauren  Tellurbromid- 
lößungen  durch  Silbemitrat  ein  durch  Tellur  verunreinigtes  Silber- 
bromid  niedergeschlagen  wird,  was  man  daraus  erkennt,  dass 
sich  das  Silberbromid  (z.  B,  vom  Versuch  32  u.  a.)  bei  der  Be- 
rührung mit  Zink  unter  Ausscheidung  von  flockigem  Tellur 
schwai-z  färbt. 

Dieser  Tellurgehalt  des  Bromsilbers  ist  der  besonders  beim 
Bromsilber  sehr  hervortretenden  Eigenschaft  der  Silberhaloide 
zuzuschreiben:  beim  Fällen  fremde  in  der  Lösung  befindliche 
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Stoffe  mit  niederzureissen.  Dies  lässt  sich  nar  dadurch  yenneiden, 
dass  man  — -  nach  dem  Vorschlage  von  Stas  —  das  Bromsilber 
mit  der  gef&llten  Liösnng,  sowie  mit  dem  zum  Auswaschen 
dienenden  Salpetersäure  enthaltenden  Wasser  bei  völligem  Licht- 
abschluss  wiederholt  und  kräftig  schüttelt  Nach  Beendigung  des 
Versuches  findet  man  das  Bromsilber  ToUkommen  frei  von  Tellur. 

Mehrere  nach  dieser  Methode  ausgeführte  vorläufige  Ver- 
suche ergaben  der  Wahrheit  bereits  sehr  nahe  kommende  Resul- 
tate; doch  will  ich  die,  wie  man  sieht,  mit  beinahe  unüberwind- 
lichen Schwierigkeiten  verbundenen  Vorversuche  übergehen,  um 
alles  Überflüssige  zu  vermeiden.  Es  sei  hier  nur  ein  mit  besonderer 
Sorgfalt  ausgeführter  Versuch  angeführt. 

Versuch  33.  3* 82048  g  Tellurtetrabromid  wurden  in  Wein- 
säure  gelöst,  mit  der  iiöthigen  Menge  Silbernitrat  versetzt  und 
unter  Anwendung  der  Methode  der  verkehrten  Filtration  (siehe 
oben  unter  G)  bei  gelbem  Lichte  im  Finstern  filtrirt  und 
gewaschen.  Ich  erhielt  6-41734^  Bromsilber  =  71 -48270  Brom. 
Das  Atomgewicht  des  Tellurs  ergibt  sich  daraus  zu  127*61. 

Die  weiteren  Analysen  des  Tellurtetrabromids  wurden  nun 
durch  Titration  des  Broms  mit  Silber  nach  Stas  ausgeführt. 

Über  das  Silber. 

Reines  Silber  stellte  sich  nach  zwei  von  Stas  angegebenen 
Methoden  dar. 

A)  Reinstes  Silber  der  Münze  wurde  in  destillirter  Salpeter- 
säure gelost  und  das  Nitrat  geschmolzen.  Das  durch  destillirte 
Salzsäure  gefilllte  und  durch  Schütteln  gewaschene  Chlorsilber 
wurde  mit  Königswasser  ausgekocht,  gewaschen  und  mit  reiner 
Natronlauge  und  Milchzucker  reducirt.  Das  mit  Wasser  ge- 
waschene Metall  wurde  nacheinander  mit  verdünnter  destillirter 
Schwefelsäure  und  mit  Ammoniak  digerirt  und  mit  57o  seines 
(Gewichtes,  eines  Gemisches  von  9  TheUen  Borax  mit  1  Theil 
Natronsalpeter,  im  Pariser  Tiegel  geschmolzen.  Das  Metall 
wurde  in  eine  aus  Kaolin  gefertigte  Stangenform  gegossen,  mit 
Seesand  und  Ammoniak  gereinigt  und  unter  Anwendung  von  viel 
Ol  zwischen  glatten  harten  Stahlwalzen  zu  Bändern  gewalzt.  Die 
Bänder  wurden  mit  Seesand,  Ammoniak  und  Spiritus  abgerieben, 

SlUb.  d.  mathem^nfttanr.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  IL  b.  31 
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getrocknet^  mit  einer  harten  Scbeere  zerschnitten  und  zuerst  mit 
starker  Salzsäure  ausgekocht,  dann  mit  Ammoniak  digerirt, 
endlich  getrocknet  und  im  Porzellantiegel  nahezu  zum  Schmelzen 
erhitzt.  Das  Silber  war  von  prachtvoll  weisser  Farbe,  sowie  sehr 
weich  und  biegsam.  Es  löste  sieb  schon  in  der  4  *  öfachen  Menge 
von  Salpetersäure  (d  =  1'  24)  in  der  Kälte  auf,  ohne  den 
geringsten  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Dieses  Silber  bezeichne  ich  als  „Silber  A^. 

B)  Geprägtes  Silber  von  0*900  Feingehalt  wurde  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  eingedampfte  Lösung  längere  2ieit 
geschmolzen.  Die  Schmelze  wurde  mit  ammoniakalischem  Wasser 
aufgenommen  und  die  Lösung  erst  nach  mehreren  Tagen  filtrirt. 
Die  Lösung  wurde  dann  mit  dem  Doppelten  der  theoretisch 
nöthigen  Menge  einer  selbstbereiteten  ammoniakalischen  Lösung 
von  Ammoniumsulfit  zuerst  in  der  Kälte  in  verschlossenen 
Gewissen  reducirt,  wobei  der  grösste  Theil  des  Silbers  in  pracht- 
voll glänzenden, scheinbar  hexagonale Pyramiden  darstellenden 
mikroskopischen  Krystallen  niederfällt.  Der  Best  des  Silbers  wurde 
in  der  Wärme  gefällt.  Das  Silber  wird  dabei  so  vollständig 
niedergeschlagen,  dass  der  Verlust  bei  300^  nur  1*7^  betrug. 
Das  gewaschene  Silber  wurde  mehrere  Wochen  mit  Ammoniak 
stehen  gelassen.  Beim  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung 
erhielt  ich  einen  schwarzen,  merkwürdigerweise  selbst  durch 
Stoss  nicht  explodirenden  Rückstand,  der  nach  Behandeln  mit 
Salzsäure  nur  2 '  25  Silber  (als  Chlorid  gewogen)  enthielt  Das 
Filtrat  von  diesem  Chlorsilber  enthielt  nur  eine  Spur  von  Kupfer, 
deren  Menge,  einer  colorimetrischen  Bestimmung  zufolge,  nur 
einige  Zehntel  Miligramm  betrug. 

Das  Silber  war  absolut  frei  von  Kupfer,  was  ich  im  Gegen- 
satz zu  der  von  Pettersson  und  Ekmann^  gemachten  Bemer- 
kung ausdrücklich  hervorhebe.  Es  wurde  mit  Borax  und  Salpeter 
geschmolzen,  in  eine  Kaolinform  gegossen  und  mit  Kalium- 
natriumcarbonat  geschmolzen,  wobei  es  aber  selbst  nicht  zum 
Schmelzen  kam.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure,  Ammoniak 
und  Wasser  hob  ich  etwa  150^  in  Stangenform  auf.  Der  Rest 
wurde  in  einem  Kalk  tiegel  umgeschmolzen  und  in  Wasser  gegossen. 


1  Pettersson  und  Ekmann,  1.  c.  S.  15.  Separatabdrack,  S.  6. 
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Ein  Theil  des  Silberg  wurde  in  einem  ganz  ans  Kalk  hergestellten 
Apparat  destillirt,  doch  konnte  auf  diese  Weise  —  in  Ermanglung 
eines  Platingebläses  —  nnr  ein  kleiner  Theil  destillirtes  Silber 
gewonnen  werden.  Das,  wie  beschrieben,  bereitete  Silber  besass 
eine  blendend  weisse  Farbe  und  sein  Titre  beträgt  —  nach  Stas 
—  99-997.  Ich  bezeichne  es  als  „Silber  B^. 

Über  die  Occlnsion  des  Sauerstoffs  im  Silber  von 

Stas. 

Dumas  ^  fand  bekanntlich,  dass  das  für  rein  gehaltene  Silber 
beim  Erhitzen  im  Yacuum  Sauerstoff  abgibt,  und  zwar  soll  ein 
Kilogramm  Silber,  je  nach  seiner  Bereitungsweise  57  bis  174cm* 
occludirten  Sauerstoff  enthalten,  wodurch  dessen  Titre  von  100 
zu  99-992  bis  99-975  herabgemindert  werden  würde. 

Dieser  Umstand  ist  theoretisch  von  grosser  Wichtigkeit, 
denn  das  Silber  bildet  eigentlich  die  Basis  der  Atomgewichts- 
bestimmungen von  Stas  und  demnach  noch  von  vielen  anderen. 
War  aber  das  von  Stas  benutzte  Silber  nicht  rein,  so  würde  sein 
Atomgewicht  nicht  107-938,  sondern  nur  107-929  oder  sogar 
nur  107-911,  also  um  0027  weniger  betragen. 

In  derselben  Weise  würden  alle  übrigen  von  Stas  bestimmten 
Atomgewichte  beeinflusst  werden,  und  in  der  That  versuchten 
Hallet*  und  Clarke^  die  Stas'schen  Zahlen  unter  Berück- 
sichtigung dieser  „Correction  Dumas"  umzurechnen.  Mit 
Recht  bemerkt  aber  Sebelien:*  „Eine  Correction  der  Stas'- 
schen Zahlen  einführen  zu  wollen,  biesse  nur  das  classische 
Werk  desselben  verderben,  ohne  Garantie  dafür  erhalten  zu  haben, 
der  Wahrheit  näher  gekommen  zu  sein." 

Mallet  (1.  c.)  bereitete  sein  reines  Silber  nach  einem  von 
Stas  etwas  abweichenden  Verfahren  und  erhielt  beim  Erhitzen 
im  Sprengelvacuum  auf  1000^  Silber  34-63  bis  30- 12  cm*  Gas. 
Das  Gas  wurde,  wie  es  scheint,  nicht  analysirt,  wird  aber  von 
Mallet  stillschweigend  für  Sauerstoff  gehalten. 

1  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (5)  XV.  289—304. 

2  Mallet,  1.  c.  S.  20. 
»  Clarke,  1.  c.  S.  1. 

*  Sebelien,  1.  c.  S.  1. 

81* 
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Der  einzige  Chemiker,  der  das  nach  Stas  bereitete  Silber 
in  dieser  Beziehung  nntersnchte,  war  J.  D.  van  derPlaats.^ 
In  der  citirten  Abhandlung  findet  sieh  die  ganze  Geschichte  und 
Literatur  dieses  Gegenstandes  zusammengestellt.  Y.  d.  Plaats 
findet^  dass  reines  Silber  beim  Erhitzen  in  der  Luft,  im  Wasser- 
stofi*  und  im  Kohlenoxyd  sein  Gewicht  nicht  verändert.  Auch 
beim  Erhitzen  im  Sprengelvacuum  verlor  es  nicht  merklich  an 
Gewicht  und  dabei  lieferten  10  ^r  Silber  nur  2  cm*  Gas,  wovon 
0*5  cm*  durch  Phosphor  absorbirt  wurde,  so  dass  v.  d.  Plaats 
das  Gas  für  Luft  erklärt.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  die  schöne 
üntersuchnng  von  v.  d,  Plaats  nur  mit  einer  so  geringen  Menge 
wie  10  g  Silber  ausgeftthrt  wurde,  denn  die  obige  Menge  Gas  aaf 
1000^  Silber  umgerechnet,  ergibt  200  cm*  Gas,  also  noch  eine 
grössere  Menge  als  das  Maximum  von  Dumas.  Interessant  ist 
die  Schlussbemerkung  der  genannten  Abhandlung  von  v.  d. 
Plaats:  „Enkele  weken  geleden  vemam  ik  echter,  hoe  Dumas 
voor  zijn  dood  de  overtuiging  heeft  verkregen,  dat  door  zijne 
proeven  de  aanwezigheid  van  zuurstof  in  zilver  niet  bewezen  is." 

Um  diese  wichtige  Frage  einer  endgiltigen  Entscheidung 
näher  zu  bringen,  untersuchte  ich  das  reinste,  streng  nach  Stas 
bereitete  „Silber  B^  auf  sein  Verhalten  beim  Glühen  im  Vacuum. 
Ich  construirte  mir  eine  den  modernsten  Anforderungen  ent- 
sprechende Quecksilberluftpumpe  nach  Sprengel- Giming- 
ham,*  welche  mit  einem  System  der  zum  Auffangen  von  mit 
Quecksilber  mitgerissenen  Luftblasen  dienenden  „Luftfallen  (air 
traps)"  versehen  war.  Das  zu  prüfende  Silber  wurde  in  eine 
einerseits  zugeschmolzene  Röhre  aus  sehr  strengflttssigem 
Kavalier 'sehen  Glase  gebracht  und  das  andere  ausgezogene 
Ende  in  der  unten  erwähnten  Weise  mit  der  Pumpe  verbanden.  Die 
einzelnen  Theile  des  Apparates  waren  entweder  aneinander- 
geschmolzen,  oder,  wo  es  nicht  anging,  durch  mit  Quecksilber 
geschützte  Schliffe  verbunden.  Das  ganze  System  wurde  nun  so 
lange  evancuirt,  bis  das  an  die  Pumpe  angeschmolzene  Probe- 
barometer mit  dem  daneben  befindlichen  Normalbarometer  auf 


1  Van   der  Plaats,    Maandblad  voor  Natuurwetenschappen  1886. 
N.  2.  blz.  25—32  (Separatabdruck). 

2  Vergl.  SilvanusThompson,  Journal  of  the  Society  of  Arts  1887. 
19—49  (Separatabdruck).  Auch  bei  E.  &  F.  N.  Spon.  London  1888. 
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genau  gleichem  Niveau  stand,  das  Ganze  dann  24  Stunden  stehen 
gelassen,  und  dann  noch  die  nicht  unbedeutende  Menge  der 
von  der  Oberflichen?erdichtang  herrührenden  Luft  evacuirt.  Nun 
wurde  die  Röhre  mit  Silber  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt  und 
das  entweichende  Gas  in  eigens  angefertigten  und  äusserst  sorg- 
flUtig  calibrirten  Mikroeudiometem  aufgefangen,  in  denen  das 
Volum  bis  auf  ±0  003  cm*  genau  abgelesen  werden  konnte. 

Ein  vorläufiger  Versuch  34  ergab,  dass  die  Gasentwicklang 
mit  steigender  Temperatur  regelmässig  fortsehreitet,  ohne 
dass  bei  dunkler  Rothgluth  eine  verhältniss massig  grössere 
Menge  Gas  entwickelt  wird.  Die  Gasentwicklung  hört  aber  voll- 
ständig auf,  sobald  die  Temperatur  constant  wird.  Wenn  nach 
zwei  Stunden  keine  Gasblasen  mehr  entweichen,  wurde  der  Ver- 
such für  beendet  angesehen.  Das  Volum  des  bei  Anwendung 
von  100^  Silber  gesammelten  Gases  betrug  2-93  cm?  (bei  0**  und 
760  mnt),  wovon  aber  nur  ein  Fünftel  durch  Ealiumpyrogallol 
absorbirt  wurde.  Es  war  demnach  reine  Luft,  und  es  zeigte  sich 
auch,  dass  diese  Luftmenge  durch  die  an  der  Oberfläche  des 
Silbers  und  der  Gefässe  condensirte  Feuchtigkeit  aus  dem 
Apparate  verdrängt  wurde. 

Nach  diesen  Erfahrungen  stellte  ich  den  folgenden  entschei- 
denden Versuch  35  mit  möglichster  Sorgfalt  an. 

153*2133^  vorher  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitztes 
reinstes  »Silber  B^  wurden  in  eine  beiderseits  ausgezogene  Ver- 
brennungsröhre von  19  Wim  Lumen  und  2-2  mm  Wandstärke 
gebracht.  Zwischen  der  Röhre  und  der  Pumpe  war  in  der 
erwähnten  Weise  eine  mit  „Schwefelsänrebimstein^  beschickte 
U-Röhre  angebracht.  Das  von  der  Pumpe  abgewendete  Ende  der 
Versuchsröhre  war  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen.  Nun  wurde 
die  Röhre  mit  dem  Silber  auf  löO""  erhitzt,  und  ein  langsamer 
Strom  von  durch  Schwefelsäure  und  über  festes  Kalihydrat  ge- 
leiteter Luft  durchgesogeti.  Ich  liess  dann  das  Silber  in  demselben 
Luftstrome  erkalten  und  schmolz  das  ausgezogene  Ende  der 
Röhre  zu.  Nach  vollständigem  Evacuiren  liess  ich  den  Apparat 
zum  anderen  Tage  stehen  und  evacuirte  ihn  dann  noch  einmal. 

Nun  erhitzte  ich  das  Silber  allmählig  bis  zu  450''  unter 
beständigem  Evacuiren  und  sammelte  das  sich  nur  spärlich  ent- 
wickelnde Gas  im  Eudiometer  Nr.  1  auf,  bis  sich  nach  längerer 
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Zeit  bei  constant  bleibender  Temperatur  keine  Gasblasen  zeigten. 
Das  Volum  des  Gases  betrug  0*219  cm^  bei  0"*  und  760 mm.* 
Dann  wurde  das  Eudiometer  Nr.  2  vorgelegt  und  das  Silber  bis 
zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt.  Auch  hier  trat  nur  wenig  Gas  auf. 
Als  keine  Gasblasen  mehr  entwichen  und  ToUkommenes  Vacnnm 
wieder  hergestellt  war,  erhöhte  ich  die  Temperatur  bis  zur  deut- 
lichen Rothgluth  und  erhielt  das  Silber  durch  volle  sechs  Stunden 
(Dauer  des  Versuches  von  Dumas)  bei  einer  Rothgluth,  wie  sie 
die  schwerschmelzbarste  eigens  gefertigte  Röhre  von  Kavalier 
aushalten  konnte  ohne  zusammenzuplatzen. 

Das  Volum  des  zwischen  450**  und  Rothgluth  entwickelten 
Gases  betrug  0-844 cm*,  aber  ein  sechsstllndiges  Erhitzen 
war  durchaus  nicht  nöthig. 

Es  war  mir  möglich,  unter  Anwendung  der  Mikroeudiometer, 
wovon  1mm  der  Scala  OOTß  cm^  entsprach,  das  Gas  einer 
genauen  Analyse  nach  Bunsen  zu  unterwerfen.  Das  Sauerstoff- 
gas wurde  nach  dem  von  Bunsen  benutzten  (leider  aber  nicht 
beschriebenen)  Verfahren  mittelst  Kaliumpyrogallat  absorbirt  und 
das  Gas  dann  durch  eine  Kalikugel  getrocknet.  Die  Analyse 
lieferte  das  folgende  Resultat.  Die  0*844  cm'  Gas  enthielten 
0-586  cm*  Sauerstoff  und  0' 298  cm*  Stickstoff,  entsprechend 
0-312  cm*  Luft,  so  dass  der  bei  Rothgluth  aus  dem  Silber  ent- 
wickelte Sauerstoff  0*542  cm'  beträgt. 

Versu  ch  86.  Da  es  sich  um  ganz  minimaleMengen  handelte, 
so  führte  ich  einen  Biancoversuch  aus,  um  zu  sehen,  wie  sich  das 
„ Sprengel vacuum"  beim  Erhitzen  von  100*  bis  zur  deutlichen 
Rothgluth  ausdehnt.  Der  Versuch  wurde  genau  in  der  beschrie- 
benen Weise  mit  einer  leeren  Glasröhre  von  genau  denselben 
Dimensionen,  wie  die  vorher  mit  Silber  beschickte,  angeführt. 
Auch  die  Dauer  des  Versuches  und  die  Temperatur,  sowie  alle 
übrigen  Bedingungen  waren  ganz  gleich  wie  beim  Versuch  35. 
Das  Volum  des  hierbei  gesammelten  Gases  betrug  0- 249  cm*. 

Versuch  37.  Endlich  wurde  noch  die  Silber  enthaltende 
und  bereits  einmal  (Versuch  35)  im  Vacuum  erhitzte  Röhre  mit 
der  Pumpe  verbunden,  bei  150"*  wie  oben  getrocknet  und  dann 
evacuirt,  indem  ich  ihre  Temperatur  bis  zur  Rothgluth  steigerte. 


Alle  folgenden  Angaben  sind  auf  0®  und  760  mm  reducirt. 
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Ich  erhielt  dabei  0-215  em*  Gas  (Luft).  Diese  Gasmenge  ist 
identisch  mit  der  im  Biancoversuch  36  gefundenen  von  0-  249  cm^ 
und  mit  der  im  Hauptversuch  35  zwischen  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  Rothgluth  enthaltenen  Gasmenge  von  0*219  cm^y  so 
dass  diese  nicht  in  Rechnung  zu  ziehen  ist. 

Die  bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  153-2133  (7  Silber  zur 
Rothgluth  im  Vacuum  erhaltene  Gasmenge  beträgt  also  0*  844  cm* 
und  besteht  aus  0*312  cm^  Luft  und  0*532c?ii^  Sauerstoff. 

Das  Gewicht  dieses  Sauerstoffgases  beträgt  0-0007609  </  = 
=  0  0004995670. 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  mein  nach  Stas  bereitetes  Silber 
die  folgende  Zusammensetzung  besitzt: 

Silber 99-9995 

Sauerstoff 0  0005 

100-0000 

Dasselbe  Silber  enthält  aber  nach  Stas,*  wenn  der  Titre 
des  destillirten  =  100  gesetzt  wird,  99  99770  Silber,  das  am 
wenigsten  reine  Silber  von  Stas  99 -99470»  Diese  Abweichungen 
vom  reinsten  Silber  sind  also  6 — 12mal  so  gross,  als  die  durch 
einen  Sanerstoffgehalt  bedingten.  Die  letztere  sehr  unbedeutende 
Verunreinigung  lässt  sich  aber  weder  durch  Titration,  noch  durch 
Ermittelung  des  Gewichtsverlustes  im  Vacuum  erkennen,  da,  wie 
ich  mich  überzeugte,  im  Vacuum  bei  Rothgluth  Spuren  von  Silber 
in  den  kälteren  Theil  der  Röhre  sublimiren.* 

Das  reine,  streng  nach  Stas  bereitete  Silber  ver- 
liert, im  Vacuum  zur  Rothgluth  erhitzt,  eine  ganz  un- 
bedeutende Menge  von  Sauerstoff,  welche  6— 12mal 
kleiner  ist,  als  die  unvermeidliche,  übrigens  sehr 
geringe  Verunreinigung  des  reinen,  nicht  destillirten 
Silbers  von  Stas. 

Da  aber  Stas  die  geringe  0  003—0 -00670  betragende 
Verunreinigung  seines  Silbers  bei  seinen  fundamentalen  Versuchen 


1  Stas-Aronstein,  48—49. 

3  Das  zu  dem  Versuche  benutzte  Silber  muss  übrigens  zum  weiteren 
Gebrauche  im  Knallgasgebläse  im  Kalktiegel  umgeschmolzen  werden,  da  es 
beim  Gltthen  und  Erkalten  in  einer  Quecksilberdampfatmosphäre  etwas 
Quecksilber  absorbirt  haben  kann. 
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anscheinend  nicht  in  Rechnung  gezogen  hat,  sondern  das  nach 
seinen  Methoden  bereitete  Silber  für  „absolut  rein"  erklärte,  so 
siebt  man,  dass  die  classischen  Arbeiten  von  Stas,  die  ewig  als 
ein  Muster  exacter  Forschung  dastehen  werden,  der  von  Dumas 
vorgeschlagenen,  auf  einer  Occlusion  von  Sauerstoff  im  Silber 
beruhenden  Correction  nicht  bedürfen,  da  dessen  Menge  praktisch 
Null  beträgt. 

Bestimmung  des  Broms  im  Tellurtetrabromid. 

Zur  Analyse  wurde  das  wie  oben  beschriebene  sublimirte 
Tellurtetrabromid  auf  das  genaueste  gewogen  und  in  der  zwei- 
bis  vierfachen  Menge  einer  Lösung  von  1  Theil  Weinsäure  in 
1  Theil  Wasser  gelöst.  Nun  wurde  auf  Grundlage  des  Versuches  33 
die  zur  Fällung  des  im  Bromid  enthaltenen  Broms  nöthige  Menge 
Silber  auf  das  genaueste  eingewogen  und  in  der  fünffachen  Menge 
destillu-ter,  absolut  chlorfreier  Salpetersäure  von  1  •  24  specifischen 
Gewicht  entweder  in  dem  Figur  1  abgebildeten  Apparate,  oder 
auch  in  dem  zur  Fällung  bestimmten  Gefässe  unter  Vermeidung 
jedes  Verlustes  gelöst. 

Die  Fällung  wurde  in  Geßlssen  vorgenommen,  die  je  nach 
der  Menge  des  eingewogenen  Bromids  entweder  200  cm^  oder 
500  cm*  fassten.  Die  kleineren  Gefässe  waren  Gay-Lussac'scbe 
SchUttelgläser,  die  grösseren  waren  ebenso  weit,  aber  von 
doppelter  Länge.  Die  tadellos  polirt  eingeschliffenen  Stöpsel 
laufen  am  unteren  Ende  in  einen  spitzen  Konus  aus,  wodurch 
beim  Schütteln  eine  viel  schnellere  Vertheilung  der  Flocken  von 
Bromsilber  und  Klärung  der  Flüssigkeit  erreicht  wird,  und  die- 
selbe tropft  auch  beim  Offnen  des  Gefösses  leichter  ab.* 

In  dem  Schüttelglase  wurde  nun  die  Bromidlösung  mit  der 
Silberlösung  gemischt  und  die  Gefässe  mit  —  über  alkalisches 
Permanganat  destillirtem  —  Wasser  nachgespült,  so  dass  das 
Schtittelgeföss  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  war.  Diese  Operation 
geschah  selbstverständlich  bei  völligem  Lichtabschluss.  Das  in 
eine  doppelte  Lage  von   schwarzem  Tuch   eingehüllte  Gefäss 


1  Diese,  sowie  audere  bei  der  vorliegenden  Arbeit  erforderlichen  Glas- 
gefasse  wurden  nach  meinen  Angaben  in  der  k.  k.  priv.  Glashütte  S4zava 
von  Herrn  Kavalier  mit  grosser  Bereitwilligkeit  angefertigt. 
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brachte  ich  iu  ein  aus  Carton  gefertigtes  Kistchen,  das  an  einem 
Schttttelapparat  befestigt  war. 

Der  Schttttelapparat,  der  im  Piincip  in  Fig.  6  abgebildet  ist, 
wnrde  dnrch  einen  kleinen  Wassermotor «  (von  Moeller  &  Blum) 
in  Betrieb  gesetzt.  An  der  Welle  des  Schwungrades  b  war  eine 
Kurbel  mit  verstellbarem  Stift  c  befestigt.  Von  der  Kurbel  ging 
ein  Riemen  d  zu  dem  Kistchen  e  mit  dem  Schttttelgefäss  f  und 
das  Kistchen  hing  an  einem  oben  befestigten,  sehr  elastischen 
Kautschukrohrschlauch  g.  Die  Elasticität  und  Spannung  des- 
selben wnrde  durch  den  erwähnten  Riemen  regnlirt.  In  diesem 
Apparate  wurde  die  erwähnte  Probe  mehrere  Stunden  lang  ge- 
schtlttelt,  denn,  obwohl  die  Lösung  schon  nach  fllnf  Minuten  klar 
wird,  so  geht  doch  das  flockige  Bromsilber  erst  nach  längerem 
Schütteln  in  das  körnige  (gr6nu)  über,  wobei  aber  erst  die 
ursprünglich  mitgerissenen  Verunreinigungen,  hier  speciell  das 
Tellur,  wieder  ganz  in  Lösung  gehen. 

Nachdem  sich  nur  das  Bromsilber  abgesetzt  hatte,  wurde 
die  Lösung  auf  die  geringe  Menge  des  darin  vorhandenen  über- 
schüssigen Silbers  oder  Broms  probirt. 

Die  Silberlösung  wurde  durch  Auflösen  von  1  g  Silber  in 
Salpetersäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  auf  1  /  dargestellt. 

Die  Bromidlösung  wurde  durc^  Auflösen  ^on  1*10340^ 
reinen  Bromkaliums  zu  1 Z  dargestellt. 

Das  reine  Bromkalium  bereitete  ich  wie  folgt:  Reinstes 
medicinales  Bromkalium  wurde  durch  Eindampfen  mit  reinem 
„Brom  A^  vx)n  der  letzten  Spur  Jod  befreit  und  fractionirt  durch 
Wasser  erschöpft.  Die  eingedampfte  Lösung  wurde  nach  dem 
von  Krüss*  angegebenen  Verfahren  in  derselben  Weise  noch 
mehrere  Male  behandelt.  Das  letzte  Prodnct  wurde  noch  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Vor  dem  Einwägen  wurde  das  getrocknete 
Bromid  im  doppelten  Platintiegel  zur  dunklen  Rothglnth  erhitzt. 

Die  Silber-  und  Bromkaliumlösungen  wurden  in  nur  einige 
cm'  fassende  graduirte  Pipetten  gefüllt,  die  unten  in  eine  oflfene 
Spitze  ausliefen,  und  in  die  von  oben  durch  einen  Quetschhahn 
Luft  hineingelassen  werden  konnte.    Die  Pipetten  waren  sorg- 


I  Krüss,  Lieb.  Ann.  238.  241—275. 
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faltig  gradnirt  und  calibrirt  und  sie  gestatteten  noch  0*01  cm' 
genau  abzulesen. 

Die  Titration  geschah  in  einem  vollkommen  verfinsterten 
Räume.  Die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  wurde  nur  auf  kurze  Zeit 
mit  dem  von  Stas^  beschriebenen  Apparate  durch  gelbes  Liebt 
beleuchtet.  Da.  die  über  dem  Bromsilber  befindliche  Lösung  nur 
ganz  geringe  Mengen  von  Silber  oder  Brom  enthielt,  so  wurde 
der  Grenzzustand  nach  ziemlich  kurzer  Zeit  erreicht.  Die  Reaction 
wurde  als  beendet  angenommen,  wenn  durch  die  Silber-  oder 
Bromidlösung  nach  15  Minuten  langem  Stehen  keine  Trübung 
der  Flüssigkeit  entstand.  Es  gelingt,  nach  längerer  Übung,  die 
durch  einen  Tropfen  der  Probeflüssigkeit,  entsprechend 
0-00005^  Silber  oder  0*  00004  g  Brom  hervorgebrachte 
Fällung  zu  constatiren.  Ich  würde  nicht  anempfehlen,  eine  nur 
etwas  grössere  Menge  Brom  oder  Silber  in  Lösung  zu  lassen,  und 
dann  durch  Titration  zu  bestimmen,  wie  dies  oft  geschieht,  weil, 
wie  ich  mich  wiederholt  überzeugte,  nach  etwas  längerem  Ver- 
weilen selbst  in  zerstreutem  gelben  Lichte  etwas  Bromsilber  zer- 
setzt wird,  wonach  dann  die  durch  Silber  genau  ausgefällte 
Lösung  durch  neuen  Zusatz  von  Silberlösung  wieder  geföllt  wird, 
d.  h.  die  Neutralitätsgrenze  auf  die  Silberseite  verschoben  wird. 
Dies  ist  übrigens  auch  die  einzige  mögliche  Fehlerquelle  dieser 
an  mathematische  Genauigkeit  grenzenden  Bestimmungsmethode. 
Im  rothe  m  Licht,  überhaupt  in  Licht  von  mehr  als  550  Wellen- 
länge, lässt  sich  die  Endreaction  nicht  beobachten. 

Auf  die  beschriebene  Weise  wurden  die  folgenden  Resultate 
erhalten: 


srsuch 

Nr. 

Tellurtetrabromid 
9 

Silber 
9 

Brom 

% 

Atomgewicht 
desTe 

38 

2  14365 

2-06844 

71-483 

127-60 

39 

1-76744 

1-70531 

71-478 

127-63 

40 

1-47655 

1-42477 

71-484 

127-59 

41 

1-23354 

1-19019 

Mittel:" 

71-479 

127-63 

71-481 

127-61 

Das  aus  diesen  mit  peinlicher  Sorgfalt  ausgeführten  Ver- 
suchen   sich    ergebende     Atomgewicht    des    Tellurs    beträgt 


1  Stas-Aronstein,  S.  45 — 46. 
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Te  =  127*61  and  ist  um  0*75  grösser  als  das  Atomgewicht 
des  Jods,  J=:  126*86. 

Von  rein  experimentellem  Standpunkte  ans  könnte  man  die 
Arbeit  auch  als  abgeschlossen  ansehen.  Nicht  so  aber  vom  Stand- 
punkte der  chemischen  Philosophie, '  da  das  so  gefundene  Atom- 
gewicht des  Tellurs  eine  auffallende  Ausnahme  vom  periodischen 
Gesetz  bildet.  Denn  im  Gegensatz  zu  diesem  Gesetze  wäre  das 
Tellur  das  erste  Element,  dessen  Eigenschaften  eine  periodische 
Function  des  Atomgewichtes  nicht  sind. 

Diese  Anomalie  könnte  aber  auch  nur  scheinbar  sein  und 
daftlr  gibt  es  folgende  mögliche  Erklärungsweisen: 

a)  Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  könnte 
fehlerhaft  sein.  Aus  der  vollständigen  Übereinstimmung  des 
auf  gravimetrischem  (Versuch  33)  und  auf  volumetrischem  Wege 
(Versuch  38 — 41)  ermittelten  Atomgewichtes  127  61  lässt  sieh 
durchaus  nicht  annehmen,  dass  die  benutzte,  äusserst  genaue 
Methode  einen  Fehler  von  drei  bis  vier  Einheiten  im  Atom- 
gewichtbedingen könnte,  da  ein  solcher  Fehler  200nial  grösser 
wäre,  als  die  grösste  Abweichung  vom  Mittel werth  (i=:±0*02). 

b)  Das  Bromid  könnte  ein  Oxybromid  enthalten. 
Dies  war  ebenfalls  sehr  unwahrscheinlich,  da  das  Bromid  ohne 
BUekstand  sublimirte  und  sich  leicht  und  vollständig  in  Wein- 
säure löste,  während  das  Oxybromid  dabei  einen  Rttc*kstand  von 
telluriger  Säure  hinterlässt.  Um  aber  die  Abwesenheit  des  Oxy- 
bromids  und  des  Sauerstoffs  direct  nachzuweisen,  führte  ich  eine 
vollständige  Analyse  des  Tellurtetrabromids  aus. 

Versuch  42.  4*4392  g  im  Vacuum  sublimirtes  Tetrabromid 
wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  schwefelige  Säure  gefällt. 
Das  Filtrat  sammt  Waschwasser  wurde  eingedampft  und  die 
letzte  Spur  Tellur  ebenfalls  durch  schwefelige  Säure  ausgefällt. 
Das  durch  verkehrte  Filtration  gesammelte  Tellur  wurde  im 
Kohlensäurestrome  getrocknet.  Sein  Gewicht  betrug  1*2764^  = 

=  28 -7570. 

Bei  der  näheren  Untersuchung  dieses  Tellurs  fand  sich,  dass 
es  aus  der  Lösung  etwas  Brom  —  wahrscheinlich  als  Dibromid 


1  Welche  unter  dem  weniger  tadellosen  Namen  „Coiyecturen"  oder 
„Specolation"  gangbar  ist. 
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—  mitgerissen  hatte.  Dieser  Umstand  sollte  bei  dem  folgenden 
Versuch  in  Kechnung  gezogen  werden. 

Versuch  43.  3*6247^  Tellurtetrabromid  wurden  wie  oben 
mit  schwefeliger  Säure  geftUt,  das  Tellur  aber  im  Wasserstoff- 
strome  getrocknet  und  schliesslich  bis  200*'  erhitzt.  Es  ent- 
weichen hierbei  sauere,  Silbemitrat  trtlbende  Dämpfe,  aber  das 
in  ganz  geringem  Grade  sich  yerflttchtigende  Tellur  condensirte 
sich  vollständig  in  dem  kälteren  Theile  des  Apparates.  Das 
Gewicht  des  Tellurs  betrug  103505^  =  28-557^^, 

Aus  diesem,  mit  keinen  Fehlern  behafteten  Versuche,  com- 
binirt  mit  den  Versuchen  38  bis  41,  ergibt  sich  die  Zusammen- 
setzung des  Tellurtetrabromids  wie  folgt: 

Tellur 28  55 

Brom 71-48 


Summe..  100  03 

Daraus  folgt,  dass  das  Tellurtetrabromid  keinen  Sauerstoff 
und  demnach  kein  Oxybromid  beigemengt  enthält. 

c)  Die  dritte  Annahme  ist  folgende: 

Das  Tellur  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
enthält  fremde  Elemente  beigemengt,  die  ein  höheres  Äqui- 
valent besitzen  als  das  Bromäquivalent  des  Tellurs.  Das  letztere 
beträgt  127  •  6 :  4  =  31  •  9,  sollte  aber  nur  etwa  31  betragen.  Es 
könnten  dies  zum  Theile  bekannte  Elemente  sein,  wie  Selen 
(Äquivalent  aus  dem  SeBr^  =  39-5),  Antimon  (Äquivalent  =  40), 
Wismuth  (Äquivalent  =  69*5),  zum  Theil  aber  noch  unbe- 
kannte Elemente  derselben  natürlichen  Gruppe,  wie  z.  B.  das 
Mendeiejeff'sche  Ekatellur  mit  dem  Atomgewicht  166  oder 
Dwitellur  mit  dem  Atomgewicht  214.  Ihre  Eigenschaften  würden 
sich  ergeben  aus  der  Stellung  dieser  Elemente  im  natttrlichen 
System. 

Bevor  ich  mich  zu  der  Annahme  entschliessen  konnte,  dass 
das  Tellur  eine  auffallende  Ausnahme  von  dem  periodischen 
Gesetz  bildet,  welche  das  letztere  zum  grossen  Theil  illusorisch 
machen  würde,  nahm  ich  mir  vor,  die  zusammengesetzte  Natur 
des  Tellurs  eingehend  zu  prüfen.  Denn,  ist  das  periodische  Gesetz 
richtig,  so  lässt  sich  auf  dem  Wege  der  Deduction,  wie  ich  schon 


Digitized  by 


Google 


Das  periodische  Oesetz.  493 

vor  acht  Jahren  gezeigt  habe^  ^  schliessen,  dass  dem  Tellur  irgend 
ein  Körper  beigemengt  ist,  der  sein  Atomgewicht  scheinbar 
höher  erscheinen  lässt. 


Yersiiche  zur  Zerlegung  des  Tellurs. 

Erste  Methode. 

DasTellartetrabromid  wurde  imVacunm  fractionirt  sablimirt. 
Der  flüchtigere  Antheil  gab  das  Atomgewicht  Te  -=:  127  •  60  bis 
127-63  (siehe  Versuche  38  und  39),  der  weniger  flüchtige  Antheil 
gab  Te  =  127-59— 127-63  (Versuche  40  und  41). 

Zweite  Methode. 

Ein  Kilogramm  Rohtellnr  wurde  mit  Königswasser  oxydirt  und 
die  mit  Salzsäure  mehrmals  eingedampfte  Lösnng  mit  Schwefel- 
dioxyd gefällt.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  reineren  Tellurs 
betrug  528  g.  Dasselbe  wurde  im  Wasserstoffstrome  mit  Gyankali 
geschmolzen^  die  zerschlagene  Schmelze  mit  luftfreiem  Wasser 
ausgelangt  und  nach  erfolgter  Lösung  Hess  man  den  uolöslichen 
Rückstand  absitzen.  Dann  wurde  die  weinrothe  wässerige  Lösung 
decantirt.  Der  unlösliche  Rückstand  wurde  filtrirt  und  schnell 
mit  Wasser  gewaschen.  Ich  bezeichne  denselben  als  Fr  actio  n  I. 
Die  weinrothe  Lösung  des  Kaliumtellurids  wurde  in  einer  halb- 
geftlUten  Flasche  mit  oft  erneuerter  Luft  geschüttelt.  Das  so  aus- 
geschiedene Tellur  stellt  Fraction  II  vor.  Das  Filtrat  wurde 
durch  einen  Luftstrom  beinahe  vollständig  gefilllt:  Fraction  III. 
Aus  dem  nur  schwach  gefärbten  Filtrat  wurde  durch  über- 
schüssige Luft  der  Rest  des  Tellurs  gefällt:  Fraction  IV. 


1  Braune r^  Sitzungsber.  d.  kais.  Akademie  der  Wiss.  LXXXIV. 
1221.  Ebenso  wie  es  mir  vor  Jahren  auf  dem  Wege  reiner  Deduction 
gelungen  ist,  zu  zeigen,  dass  das  Atomgewicht  des  Berylliums  nicht,  wie  die 
Herren  Nilson  und  Pettersson  annahmen,  Be'"  =  13*6  ist,  sondern 
Be"  =  9-1.  Aber  die  genannten  Herren  sind  nicht  nur  anfangs  über 
meine  Argumente  mit  StiUschweigen  hinweggegangen,  sondern  merk- 
würdigerweise auch  dann,  nachdem  sie  selbst  die  volle  Richtigkeit 
meiner  Ansicht  experimentell  bewiesen  haben.  Ebenso  verhielten  sie  sich 
meiner  ausführlichen  Argumentation  gegenüber  (l.  c),  in  der  ich  die  Existenz 
der  Moleküle  AICI3,  FeClj  vorhersagte. 
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Das  nun  tellnrfreie  Filtrat  enthielt  alles  Knpfer  als  Kalium- 
kupfercyanür  und  lieferte  nach  theilweiser  Sättigung  mit  Salz- 
säure unter  Einwirkung  von  Luft  eine  geringe  Menge  eines 
schwarzen  Pulvers,  dessen  Natur  zu  ergründen  mir  nicht  gelungen 
war.   Selen  war  darin  nicht  enthalten. 

Das  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen  war  wie  folgt 
vertheilt. 

Fraction  I  =:  2b  g 
„  11=  bog 
„  m  =  SS2g 
„  1Y=  11g 
Summe . .  474  gf  =  47  •  47^. 

Die  fehlenden  54  g  gingen  der  Hauptsache  nach  als  Kupfer 
in  die  letzte  Mutterlauge  über. 

Aus  den  einzelnen  Fractionen  wurde  reines  Tellur  durch 
Sublimation  (Destillation)  im  Wasserstoflfstrome  dargestellt.  Dabei 
hinterliess  Fraction  I  einen  Btickstand,  der  aus  einem  Gemisch 
von  Telluriden  verschiedener  Schwermetalle  bestand,  ein  Umstand, 
der  mit  Rücksicht  auf  die  wenig  studirten  Reactionen  der  Ele- 
mente dieser  Gruppe  seine  eingehende  Untersuchung  bisher  sehr 
erschwerte. 

Das  aus  den  verschiedenen  Fractionen  dargestellte  reine 
Tellur  wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  das  Tetrabromid 
tibergefUhrt.   Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 

Fraction  I. 

Versuch  TeBr^  Ag^  Brom  Atomgewicht 

Nr.  g  g  %  des  Te 

42  307912    2-97064    71472    12767 

43  5-47446    5-28157    71472    12767 

Fraction  II. 

44  3-30927  3*19313  71-482  127 -60 

Fraction  V. 

45  7-26981  7  01414  71 -477  127 -64 

46  3-52077  3  39667  71 -471  127 -67. 

Die  Übereinstimmung  der  einzelnen  Resultate  ist  so  auf- 
fallend, dass  sie  bei  der  absolut  homogenen  Natur  des  Tellurs 
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Bicht  grösser  sein  könnte;  denn  die  grösste  Abweichung  vom 
Mittel  fällt  innerhalb  der  übrigens  sehr  geringen  Versnchsfehler.  ^ 
Wollte  man  diese  Zahlen  auf  das  Vacnum  redaciren,  so  mttsste 
man  das  speeifische  Gewicht  des  Tellartetrabromids  kennen. 

Versuch  47.  Ich  bestimmte  das  speeifische  Gewicht  in 
durch  Natrium  vollkommen  entwässertem  und  darüber  rectificirtem 
Benzol.  Dasselbe  besass  bei  15"*  C.  (Wasser  von  4®  =  1)  das 
speeifische  Gewicht  zz  0  •  88456.  Das  Gewicht  im  Vacuum  betrug: 

Tellurtetrabromid 3  •  40584  g 

Verdrängtes  Benzol 0- 69904  ^r 

Das   speeifische  Gewicht  des   Tellurtetrabromids    beträgt 
4-310  im  Vacuum  bei  15**  C.  (Wasser  von  4**  z=  1). 
Beim  Wägen  in  der  Luft  verliert 

1  g  Tellurtetrabromid  . . .   0*  274  mg 
lg  Silber 0112  mg 

Man  erhält  das  Atomgewicht  des  Tellurs  im  Vacuum,  wenn 
man  der  in  der  Luft  gefundenen  Zahl  0*07  hinzuaddirt. 

Dritte  Methode. 
Ich  nahm  mein  reinstes  im  WasserstoflFstrome  destillirtes 
Tellur  und  verwandelte  es  in  der  sub  G  beschriebenen  Weise  in 
das  Tellurdioxyd.  Die  fein  pulverisirte  Masse  wurde  mit  destillirter 
Salzsäure  gekocht.  Dabei  geht  das  Tellnrdioxyd  leicht  in  Lösung, 
unter  Zurücklassen  einer  geringen  Menge  eines  unlöslichen  weissen 
Pulvers.  Das  letztere  geht  beim  Kochen  mit  viel  überschüssiger 
Salzsäure  in  Lösung,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  oder  theil- 
weisen  Verdampfen  der  Säure  wieder  ab.  Die  von  diesem  Pulver 
—  das  wegen  seiner  geringen  Menge  keine  eingehende  Prüfung 
gestattete  —  getrennte  Lösung  wurde  mit  Wasser  so  weit  ver- 
dünnty  als  dies  möglich  war,  ohne  dass  sich  unlösliches  Oxy- 
Chlorid  bildete,  und  ein  aliquoter  Theil  wurde  mit  titrirtem 
Ammoniak  gefällt  Aus  der  verbrauchten  Menge  wurde  die  zur 
vollständigen  Fällung  der  Hauptmasse  der  Lösung  nöthige  Menge 


1  Ein  Fehler  von  ±^0-1  mg  Silber  verändert  bei  lg  Substanz  das 
Atomgewicht  des  Tellurs  um  ±0*05,  bei  5^  Substanz  um  ±0*01. 
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desselben  Ammoniaks  berechnet  nnd  die  Tellnrlösong  damit 
fractionirt  gefällt.  Das  gefällte  Tellurigsäurehydrat  wurde  filtrirt 
nnd  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen.  Es  war  auffallend  zu  beob- 
achten, dass,  um  das  gleiche  Volum  von  telluriger  Säure  zu 
föUen,  ganz  ungleiche  Mengen  von  Ammoniak  nbthig  waren: 

Fraction  1  erforderte  30  cm* 


n 

2 

fj 

30  „ 

n 

3 

V 

30   „ 

n 

4 

n 

50  „ 

r> 

5 

n 

50   „ 

n 

6 

n 

150   „ 

n 

7 

n 

150  „ 

» 

8 

7) 

60  „ 

Durch  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  trat  keine  Fällung 
mehr  ein. 

Fraction  9  wurde  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
schwefelige  Säure  in  metallischem  Zustande  gefällt. 

F  raction  10.  Nach  Verjagen  der  schwefleigen  Säure  wurde 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  geftlllt.  Es  entstand  ein  hell- 
rothbraunes  Sulfid^  dessen  geringe  Menge  seine  Natur  zu  ergrtinden 
nicht  gestattete. 

Fraction  1.  Die  gefällte  tellurige  Säure  wurde  in  Salz- 
säure  gelöst,  die  Lösung  mit  schwefeliger  Säure  gefällt  und  das 
gut  gewaschene  Tellur  im  Kohlensäurestrome  bei  100 ""  getroeknet. 
Das  Tellur  wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  das  Tetra- 
bromid  Übergeführt  und  dieses  nach  Stas  (combinirt  gewiehts- 
und  mass-analytisch)  analysirt.  ^ 

Versuch  48. 


TeBr» 
9 

Mi 

9 

Brom 

% 

Atomgewicht 
desTe 

•85162 

1-77858 

71  160 

129-63 

Versuch  49.  Das  im  Kohlensäurestrom  geschmolzene  Tellur 
wurde  im  Wasserstoffstrome  sublimirt  und  in  das  Bromid  über- 
geführt. 


1  Die  Ausführung  jeder  dieser  Bestimmungen  erfordert  eine  Arbeit 
von  mehreren  Tagen. 
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TeBr^ 
9 

9 

Brom 

% 

Tellur- 
Atomgewicht 

2-35650 

2-27363 

71-494 

127-63 

Fraction  2.  Das  aas  der  tellarigen  Sänre  dnrch  schwefelige 
Säure  geftlllte  Tellur  wurde  im  Vaeuum  getrocknet  und  im 
Wasserstoffstrome  nur  geschmolzen.  Aus  dem  Tetrabromid  wurde 
das  leichter  flüchtige  Dibromid  durch  fractionirte  Sublimation 
entfemty  aber  das  Tetrabromid  selbst  wurde  nicht  soblimirt,  da 
es  sich  hiebei  unter  Entwickelung  von  violetten  Dämpfen  sehr 
leicht  zersetzte.  Seine  Lösung  in  Weinsäure  war  nicht  rein  gelb, 
sondern  grünlich-braun. 

Versuch  50. 


TeBr« 

Ag* 

Brom 

Tellur- 

9 

9 

% 

Atomgewicht 

1-46740 

1-38428 

69-886 

137-72 

Fraction  4.  Das  Tellur  wurde  im  Wasserstoffstrome,  das 
Bromid  im  Vaeuum  sublimirt. 
Versuch  51. 


TeBr^ 

Ag4 

Brom 

Tellnr- 

9 

9 

»/o 

Atomgewioht 

1-51931 

1-46564 

71-465 

127-71 

Fraction  9.  Das  Tellur  bildet  glänzende  Kugeln  von  kry- 
ßtalUnischer  Structur.  Sein  Pulver  ist  nicht  grauschwarz,  sondern 
braun.  Das  Bromid  ist  hellgelb,  nach  dem  Erhitzen  im  Vaeuum 
dunkel  gelbgrünn.  Im  Vaeuum  lässt  es  sich  absolut  nicht  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  In  Weinsäure  oder  Citronensäure  wird  es 
mit  grttnüchbrauner  Farbe  gelöst  und  aus  der  Lösung  scheidet 
»ich  nach  einiger  Zeit  etwas  freies  Tellur  ab. 

Versuch  52. 

TeBr^  Ag^  Brom  Tellur- 

^  9  %  Atomgewicht 

1-48180         1-42573  71-279  128*88 

Versuch  53.  Das  Bromid  wurde  nun  im  Vacuura  so  lange 
«nblimirt,  bis  es  ein  unzersetzt  sublimirendes  Product  Ueferte. 

SiUb.  d.  mathem..nat«rw.  Cl.  XCVni.  Bd.  Abth.  II.  b.  32 
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TeBr^  Ag^  Brom  Tellmr- 

g  g  %  Atomgewidit 

1-43985         1-38942  71-488  127-57 

Die  erhaltenen  Besnltate  ftahren  zu  dem  folgenden  merk- 
würdigen Schlüsse. 

Snblimirt  man  das  auf  welch  immer  für  eine  Weise  dargestellte 
Tellnr  im  Wasserstofistrome^  so  erhält  man  durch  Analyse  des 
snblimirten  Bromids  stets  das  im  Mittel  1 27  -  64  betragende  Atom- 
gewicht. Denn  die  Summe  der  in  den  Versuchen  38—46,  49,  51 
und  58  eingewogenen  Tetrabromidquantitäten  und  der  entspre- 
chenden Silbermengen  ergibt  das  folgende  Resultat: 

TeBr^  Ag^  TeUur 

g  g  Atomgewicht 

34-59027  33-67355  12764 

Versuch  51,  Max 127  71 

Versuch  53,  Min. 127  •  57 

DifferenzT!       0-14 

Grösste  Abweichung  vom  Mittel ±0-07 

Wahrscheinlicher  Fehler* ±0  008 

Wird  aber  das  Tellur  nur  im  Strome  eines  indifferenten 
GtA&es  geschmolzen  und  das  Bromid  nicht  sublimirt,  so  erhält 
man  (bei  der  Fractionirung  des  Tellurs)  höhere  Zahlen.  So  folgen 
aus  den  Versuchen  48,  50  und  52  die  Zahlen 

Te  =  129-63,  137-72  und  128-88. 

Die  Differenzen  sind  zu  gross,  um  blossen  Versuchsfehlem 
zugeschrieben  zu  werden,  denn  die  Differenz  zwischen  137-72 
und  127-64=  10-18  ist  144mal  grösser  als  die  grösste  Ab- 
weichung vom  Mittel  und  1272 mal  grösser  als  der  wahrschein- 
liche Fehler.  Aber  selbst  bei  der  kleinsten  Zahl  128-88  beträgt 
die  Differenz  17,  respective  155  mal  so  viel,  als  die  grösste 
Differenz,  respective  der  wahrscheinliche  Fehler  des  Endresultats. 

1  Berechnet  nach  der  Formel  -4-0*6745  i  / — - — -  wobei  5  =  Summe 

—  V  11(11—1) 

der  Fehlerqnadrste,  n  =  Zahl  der  Versuche. 
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Es  folgt  also  daraus  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit,  dass 
bei  der  Sublimation  des  Tellnrs  im  Wasserstoffstrome  ein  Bestand- 
theil  des  Tellurs  zum  Theil  verloren  geht,  dessen  Gegenwart  in 
den  letzten  drei  Fällen  das  Atomgewicht  erhöht. 

Merkwürdig  bleibt  aber  die  Thatsache,  die  ohne  die  Existenz 
des  periodischen  Systems  absolut  nichts  AufTälliges  haben  würde, 
dass  in  den  meisten  Fällen  das  „Verbindungsgewicht"  des  Tellurs 
constant  ist,  so  dass  diejenige  Menge  Materie,  die  als  „Tellur" 
bei  den  Beactionen  auftritt,  127  «6  beträgt,  wenn  Sauerstoff 
=  16  ist. 

Das  Tellur  ist  ein  wahres  ,  Gadolinium"  *  der  Schwefel- 
wasserstoffgruppe ! 


Bevor  ich  die  vorhergehenden,  nach  einer  einzigen  brauch- 
baren, aber  durch  C,  Versuch  27,  bestätigten  Methode  gewonnenen 
Resultate  zu  deuten  im  Stande  war,  versuchte  ich  das  Atom- 
gewicht des  Tellurs  nach  einer  anderen  genauen  Methode  zu 
bestimmen.  Es  sollte  das  Tellurbromid  TeBr,  analysirt  werden. 
Sind  beide  Methoden  fehlerfrei  und  das  Material  homogen,  so 
muss  die  mit  100  Theilen  Tellur  verbundene  Menge  Brom  im 
Dibromid  zu  der  mit  100  Theilen  Tellur  im  Tetrabromid  ver- 
bundenen Menge  sich  genau  wie  2 :  4  oder  1  :  2  verhalten. 

/.  Analyse  des  Tellurdibromids. 
Das  Dibromid  entsteht  aus  dem  Tetrabromid  nach  der 
Gleichung:  TeBr^+Te=TeBrj.  Das  Dibromid  bereitete  ich,  indem 
ich  eine  gewogene  Menge  reines  Tetrabromid  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretisch  nöthigen  Menge  Tellurpulver  im  Kohlensäure- 
strome zusamenschmolz  und  dann  imVacuum  sublimirte.  Es  bildet 
eine  dunkel  schwargrüne  krystallinische  Masse  von  gelblich- 
olivengrünem  Pulver  und  bei  vorsichtiger  Sublimation  schöne  matt- 


1  „Gadolinium"-Oxyd  nannte  bekanntlich  Nordenskiöld  (Compt. 
rend.  103.795)  das  angeblich  ein  constantes  Moleculargewicht  besitzende, 
in  verschiedenen  Mineralien  vorkonunende  Gemisch  der  Oxyde  von  Yttrium, 
Erbium  und  Ytterbium.  Bammelsberg  (Berl.  Akad.  Ber.  30.  549)  zeigte 
jedoch  später,  dass  diese  Annahme  mit  dem  Resultat  seiner  Analysen  in 
Widerspruch  steht 

32* 
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glänzende  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  circa  210"*  und  siedet  im 
Vacuum  bei  etwa  280"*,  sublimirt  aber  schon  bei  200**.  Sein 
Dampf  ist  schön  dunkelviolett.  Es  ist  ungemein  hygroskopisch, 
so  dass  jedes  Stäubchen  an  der  Luft  schnell  in  schwarzes  festes 
Tellur,  welches  von  einem  gelben  Tröpfchen  der  wässerigen 
Tetrabromidlösung  umgeben  ist,  verwandelt  wird.  In  concentrirter 
Weinsäurelösung  löst  sich  das  Tellurdibromid  zum  Theil  als 
solches  mit  grünlichbrauner  Farbe  auf.  Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  das  Tellur  als  feines  Pulver  abgeschieden  und  die 
Lösung  wird  gelb  oder  orange  von  gelöstem  Tetrabromid. 

2TeBr,  =Te-4-TeBr^. 

Durch  überschüssiges  Wasser  wird  die  Lösung  entfärbt  unter 
Bildung  von  Bromwasserstoffsäure  und  Teil  nrtart rat.  In  der 
fihrirten  Lösung  wurde  das  Brom  unter  Benützung  der  verkehrten 
Filtration  als  Bromsilber  gewichtsanalytisch  bestimmt  Die 
Operation  wurde  stets  im  verfinsterten  Räume  bei  gelbem  Licht 
vorgenommen. 

Versuch  54.  DasDibromid  wurde  in  dem  oben  beschriebenen 
aus  Asbestpappe  gefertigten  Trockenschranke  in  einer  beider- 
seits offenen  Glasröhre  im  Kohlensäurestrome  bei  210"*  sublimirt. 
Das  überschüssige  im  Dibromid  gelöste  Tellur  hinterbleibt  nach 
Wegsublimiren  des  Dibromids  in  Gruppen  von  prachtvoll  silber- 
glänzenden Krystallnadeln. 

0- 5526 ^r  Dibromid  lieferten  0-1160 g  Bromsilber.  Daraus 
Brom  =  55-147o. 

Versuch  55.  Im  Vacuum  sublimirte  Krystalle  des  Dibromids. 
0-83225^  lieferten  1  •  0726  ^r  Bromsilber,  =  54-85%  Brom. 

Versuch  56.  2  31 41g  im  Kohlensäurestrome  sublimirtes 
Dibromid  lieferten  3  *  1693  </  Bromsilber,  =  55  0270  ^^om. 

Versuch  57.  1-00872  g  im  Kohlensäurestrome  sublimirtes 
Dibromid  von  anderer  Darstellung  lieferten  1- 29556  ^r  Brom- 
silber, =  54 -65870  ßi'ö"^- 

In  allen  Versuchen  wurde  das  ausgeschiedene  Tellur  nach 
Decantation  der  ersten  weinsauren  Lösung  mit  Hilfe  des  in  Fig.  4 
abgebildeten  Apparates,  unter  frischer  Weinsäurelösung  auf  das 
feinste  zerrieben,  weil  sonst  geringe  Mengen  Bromid,  durch  Ein- 
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hüllen  in  das  Tellur,  der  Lösung  entgehen  könnten,  wie  folgender 
Versuch  zeigt. 

Versuch  58.  1-3856  TeBr^,  bloss  mit  Weinsäure  extrahirt, 
aber  nicht  zerrieben,  lieferten  1*6730  AgBr,  =  51 '3870  Brom. 

Es  wurde  desshalb  in  allen  obigen  Versuchen  das  gut  aus- 
gewaschene Tellur  noch  in  dem  Fig.  1  abgebildeten  Apparat  in 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  nach  Zusatz  von  Weinsäure 
mit  Silbernitrat  versetzt.  Es  bildete  sich  dabei  ein  geringer 
flockiger,  grauviolett  gefärbter  Niederschlag,  der  aber  kein  Brom- 
silber enthielt,  aber  auch  nicht  dem  Tellurbrechweinstein  ent- 
sprach. 

Der  Bromgehalt  des  Tellurdibroniids,  wie  er  sich  aus  den 
obigen  mit  grosser  Vorsicht  ausgeführten  Analysen  ergibt:  Br  = 
55- 14,  54-85,  55  02  und  54-667o,  bleibt  hinter  der  auf  Grund 
des  Atomgewichtes  Te=127  •  64  berechneten  Zahl  Br=56  •  627^ 
bedeutend  zurück.  Das  aus  der  höchsten  Procentzahl  55*14 
berechnete  Atomgewicht  beträgt  Te  =:  130,  das  aus  der  kleinsten 
Te  =  133. 


Aus  den  Analysen  des  Tellurtetrabromids  und  des  Tellur- 
dibromids,  sowie  den  dabei  gemachten  Beobachtungen  folgt: 
Das  „Tellur"  ist  kein  einfacher  Körper. 

Für  die  zusammengesetzte  Natur  des  Tellurs  spricht  ferner 
der  folgende  Umstand.  Fällt  man  eine  salzsaure  Lösung  von 
Tellurdioxyd  successive  mit  SchwefelwasserstoflFwasser,  so  ent- 
steht ein  brauner  flockiger  Niederschlag,  der  gewöhnlich  für  das 
Tellurdisulfid  gehalten  wird.  Gleichzeitig  wird  die  überstehende 
Flüssigkeit  gelbbraun  opalisirend  oder  besser  fluorescirend  von 
der  Gegenwart  einer  coUoidalen  Modification  des  Disulfids.  Der 
braune  Niederschlag  nimmt  zu,  so  lange  der  Schwefelwasserstoff 
nicht  im  Überschusse  vorhanden  ist.  Wird  dies  aber  der  Fall,  so 
wird  der  braune  flockige  Niederschlag  sofort  schwarz  und  dicht 
(krystallinisch)  und  besteht  nun  aus  einem  Gemisch  von  Tellur 
und  Schwefel. 

Wenn  man  diesen  Niederschlag  lange  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff wiederholt  auswäscht,  so  bleiben,  trotz  tagelanger  Digestion 
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mit  Schwefelkohlenstoff,  einige  Procent  Schwefel  hartnäckig 
zurück,  wie  besondere  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Ver- 
suche gezeigt  haben.  ^  Dies  ist  höchst  wahrscheinlich  der  Gegen- 
wart von  unter  diesen  Umständen  beständige  Sulfide  bildenden 
Beimischungen  zuzuschreiben. 

Ich  bemerke  ferner,  dass  aus  dem  Verlaufe  der  Fractionirung 
mit  Ammoniak  folgt,  dass  dem  Tellur  mindestens  zwei  Körper 
beigemengt  sind,  da  sich  sonst  an  einem  Ende  der  Reihe  kleinere 
Zahlen  hätten  ergeben  müssen. 

Sind  die  in  den  Versuchen  1 — 19  von  mir  durch  Synthese 
des  Tellurdioxyds  und  des  Tellursulfats  erhaltenen,  Te=  125—126 
ergebenden  Zahlen  etwa  fUr  unrichtig  zu  erklären? 

Ich  muss  dies  auf  das  Entschiedenste  verneinen! 

Im  Gegentheil  betrachte  ich  diese  Versuche  als  eine  weitere 
Bestätigung  der  Ansicht,  dass  das  von  mir  verwendete  reinste 
„Tellur^  ein  zusammengesetzter  Körper  ist.  Denn  ein  Gqmiscb 
mehrerer  Elemente  wird  voraussichtlich  dem  Sauerstoff  gegen- 
über ein  ganz  anderes  Affinitätsverbältniss  besitzen,  als  gegen- 
über dem  Brom,  und  in  der  That  ist  die  Beständigkeit  der  ans 
den  verschiedenen  Fractionen  dargestellten  Bromide  verschieden. 


Die  nächste  Aufgabe  besteht  in  Folgendem:  Die  Natar  der 
fremden  Bestandtheile  des  Tellurs  zu  ergründen,  und  das  reine 
davon  freie  wahre  Tellur  zu  bereiten,  umzusehen,  ob  sein 
Atomgewicht  geringer  ist  als  das  des  Jods,  also  etwa  124  beträgt 

Ich  bitte  meine  Herren  Fachgenossen,  mir  dieses  schwierige 
und  zeitraubende  Thema,  dass  ich  nach^echs  Jahren  endlich  zu 
bewältigen  beginne,  noch  auf  einige  Zeit  zur  freien  Bearbeitung 
zu  überlassen,  und  bemerke  noch,  dass  sich  ein  Theil  der  von 
mir  erhaltenen  weiteren  Besultate  bereits  in  den  Händen  der 
kaiserlichen  Akademie  befindet. 


1  Vergl.  auch  Becker,  Lieb.  Ann.  180.  257. 


Digitized  by 


Google 


Fig  3 


r 


Eur  PÜnip« 


^-n^ 


liÜLimältvJ  Juüt  FiuiOiiii«  Wteit 


Digitized  by  VjOOQ IC 


f        ^ 


-»■-■    «T,       ^|ii; 


r?* 


Digitized  by 


Google 


503 


Über  die  Zasammensetzung  der  festen  Fette   des 
Thier-  und  Pflanzenreiches 

von 

Rudolf  Benedikt  imd  Karl  Hazura. 

Aus  dem  Laboratorium    für  allgemeine  und    analytische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Mai  1889.) 

Im  Anschlüsse  an  eine  Untersnchnng  des  Destillatstearins, 
welche  der  Eine  von  uns  im  vergangenen  Jahre  ausgeführt  hat, 
haben  wir  uns  auch  mit  dem  ElaYn  des  Handels  näher  beschäftigt 
und  Yomehmlich  nach  einer  Methode  gesucht^  welche  den  Nach- 
weis zu  erbringen  gestattet,  ob  ein  gegebenes  ElaYn  aus  einem 
animalischen  oder  vegetabilischen  Fette  dargestellt  sei. 

Die  Stearinkerzenfabrication,  welche  das  ElaYn,  die  tech- 
nische Ölsäure,  als  Nebenproduct  liefert,  verarbeitet  vornehmlich 
Kinder-  und  Hammeltalg  und  Palmöl.  Die  durch  Kalk-  oder 
Schwefelsänreverseifung  in  Freiheit  gesetzten  Oesammtfettsäuren 
werden  einer  passenden  Reinigung,  eventuell  durch  Destillation 
mit  tlberhitztem  Wasserdampf,  unterworfen  und  sodann  warm 
gepresst,  wobei  die  flüssigen  Fettsäuren  mit  einem  grösseren 
oder  geringeren  Gehalt  an  festen  Säuren  abfliessen.  Die  letzteren 
scheiden  sich  beim  Erkalten  zum  Theil  aus  und  werden  durch 
Abfiltriren  gesammelt,  das  Filtrat  kommt  unter  dem  Namen  ElaYn 
in  den  Handel. 

Nachdem  nun  Haz  ura,  zum  Theil  im  Vereine  mit  Anderen, 
bisher  kein  vegetabilisches  Fett  auffinden  konnte,  welches  nicht 
grössere  oder  geringere  Mengen  LeinOlsäure  enthielte,  und  dies 
AQch  ktlrzlich  für  Olivenöl  nachgewiesen  hat,  lag  es  nahe,  auch 
die  festen  Fette  auf  einen  Gehalt  an  Linolsäure  zu  prüfen,  und  es 
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hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  die  vegetabilischen  Fette  LinoU 
säure  enthalten,  während  in  den  Fetten  der  Landsäugethiere 
neben  Ölsäure  keine  andere  flüssige  Fettsäure  vorkommt. 

Wir  haben  bisher  Palmöl,  Cacaobutter,  Rindertalg  und 
Schweinefett  untersucht.  Den  Rindertalg  haben  wir  aus  frischem 
Rinderfett,  das  Schweinfett  aus  sogenantem  Schmeer  oder  Nieren- 
fett im  Laboratorium  ausgeschmolzen,  die  beiden  Pflanzenfette  aua 
ersten  Quellen  bezogen  und  überdies  auf  ihre  Reinheit  geprüft. 

Aus  sämmtlichen  Fetten  wurden  zunächst  die  flüssigen  Fett- 
säuren dargestellt  und  dann  nach  der  von  Hazura  nun  schon 
wiederholt  beschriebenen  Methode  mit  Peimanganat  oxydirt  und 
die  Oxydationsproducte  genau  nach  dem  von  ihm  gegebenen 
Vorschriften  von  einander  getrennt. 

Dabei  konnten  aus  50^  flüssiger  Palmölsäuren  0'3  ff 
einer  Säure  erhalten  werden,  welche  an  ihrer  Krystallform,  ihre» 
Löslichkeitsverhältnissen  und  dem  Schmelzpunkt  unzweifelhaft 
als  ganz  reine  Sativinsäure  erkannt  wurde.  Daneben  hatte  sich 
Dioxystearinsäure  und  etwas  Azelainsäure  gebildet. 

Ein  ganz  gleiches  Resultat  erhielten  wir  bei  Cacaobutter,  so 
dass  das  Vorkommen  von  Linolsäure  in  diesen  beiden  Fetten  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  ist. 

Zur  Prüfung  der  beiden  thierischen  Fette  wurden  weit 
grössere  Mengen  flüssiger  Fettsäuren,  nämlich  je  250  g  ver- 
wendet. 

Dieselben  wurden  wie  gewöhnlich  mit  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  oxydirt,  die  Oxydationsproducte  durch 
Ansäuern  gefällt,  gewaschen,  getrocknet,  zur  Entfernung  eines 
etwa  nicht  oxydirten  Theiles  mit  Äther  extrahirt  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  ausgekocht. 

Die  Auskochungen  gaben  beim  Erkalten  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Trübung,  welche  sich  aber  nicht,  wie  dies  bei  anderen 
Fetten  der  Fall  war,  rasch  zu  Flocken  ballte  und  absetzte,, 
sondern  sehr  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  blieb  und  sich 
schwer  abfiltriren  Hess.  Wir  versetzten  dessbalb  diese  ersten 
Filtrate  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  worauf  sie 
sich  rasch  klärten  und  abfiltrirt  werden  konnten. 

Sodann  wurden  die  Fettsäuren  noch  wiederholt  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  ausgekocht,  wobei   stets  noch  geringe 
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Mengen  von  Oxysäuren  in  Lösung  gingen,  welche  sich  flockig  ab- 
iBctzten  und  auf  einem  separaten  Filter  gesammelt  wnrden. 

Wir  haben  somit  im  Ganzen  zwei  Fractionen  extrahirt,  von 
denen  jede  ftlr  sich  weiter  auf  Sativinsänre  geprüft  wurde.  Beide 
zeigten  genau  das  gleiche  Verhalten. 

Sie  waren  in  kochendem  Wasser  ganz  unlöslich  und 
schmolzen  darin  zu  Öltröpfchen  zusammen,  enthielten  somit 
keine  Sativinsänre.  Aus  Alkohol  krystallisirt,  schmolzen  sie 
bei  120*  und  zeigten  alle  Eigenschaften  noch  nicht  ganz  reiner 
Dioxystearinsäure.  Eine  genauere  Untersuchung  und  vollständige 
Reinigung  der  Substanz  war  unmöglich,  weil  ihre  Menge  zu 
gering  war. 

Da  reine  Dioxystearinsäure  in  kochendem  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich  ist,  war  noch  die  Frage  ofifen,  wieso,  wenn  auch 
nur  geringe  Mengen  dieser  Säure  beim  Auskochen  des  Reactions- 
productes  mit  Wasser  in  Lösung  gegangen  waren.  Die  ersten 
Auskochungen,  welche  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  gemacht 
worden  waren,  enthielten  offenbar  noch  eine  kleine  Menge  Seife, 
welche  bei  der  Neutralisation  des  vom  Manganhyperoxyd  ab- 
fliessenden  alkalischen  Filtrates  mit  Schwefelsäure  von  den 
klumpigen  Ausscheidungen  eingeschlossen  geblieben  war.    ^ 

Dass  auch  bei  den  ferneren  Auskochungen  mit  angesäuertem 
Wasser  Dioxystearinsäure  in  Lösung  ging,  erklärt  sich  daraus, 
dass  diese  Säure  in  verdünnter  kochender  Schwefelsäure  merklich 
löslich  ist.  Wir  haben  uns  davon  ttberzeugt,  dass  ganz  reine 
Dioxystearinsäure  nach  dem  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  Filtrate  gibt,  aus  welchen  sich  beim  Erkalten  reichlich 
lockere  weisse  Flocken  abscheiden. 

Der  Versuch  ist  zweimal  mit  Talg  und  einmal  mit  Schweine- 
fett mit  der  grössten  Sorgfalt  ausgeführt  worden,  ohne  dass  es 
gelungen  wäre,  auch  nur  Spuren  von  Sativinsänre  zu  finden,  so 
dass  die  Abwesenheit  von  Linolsäure  in  diesen  beiden  Fetten  mit 
Sicherheit  behauptet  werden  kann. 

Die  beim  Talg  und  Palmöl  gewonnenen  Resultate  genügen 
zur  Entscheidung  der  Frage  nach  dem  Ursprünge  einer  tech- 
nischen Ölsäure.  Je  nachdem  eine  Probe  bei  der  Oxydation 
Sativinsänre  liefert  oder  nicht,  ist  dieselbe  aus  Palmöl,  eventuell 
ans  Palmöl  und  Talg,  oder  ans  reinem  Talg  hergestellt. 
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Auf  Grund  dieser  Versache  wird  man  anter  gleiehzeitiger 
Berdckflichtigang  vonHazara's  Untersacbuugen  der  flttssigen 
Pflanzenfette  znr  Darstdlang  reiner  Ölsäure  stets  nur  anima- 
lische Fette;  am  besten  Bindertalg  oder  Sehweinefett  verwenden. 

Da  die  Trennung  der  festen  und  flüssigen  Fettsäuren  durch 
Extraotion  mit  Äther  eine  lästige  Arbeit  ist^  wenn  der  Gehalt  der 
Mischung  an  den  ersteren  gross  ist,  empfiehlt  es  sich,  vom  TalgOl 
oder  Schmalzöl  auszugehen,  Producte,  welche  durch  kaltes 
Pressen  der  genannten  Fette  gewonnen  werden.  Oder  man  ver- 
seift die  Fette,  scheidet  die  Fettsäuren  ab,  lässt  sie  erstarren  nod 
gewinnt  durch  Abpressen  in  dichter  Leinwand  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssiges^  sehr  ölsäurereiches  Säuregemenge, 
welches  nun  in  die  Bleisalze  ttbergeftlhrt  wird.  An  dessen  Stelle 
kann  man  auch  ein  aus  reinem  Talg  mittelst  Kalkverseifang 
gewonnenes,  sogenanntes  Saponificat-ElaYn  verwenden,  welches 
man  noch  in  der  oben  angegebenen  Weise  auf  einen  Gehalt  an 
Lmolsäure  prüfen  kann. 

Obwohl  wir  nur  eine  kleine  Zahl  von  festen  Fetten  in  den 
Kreis  der  Untersuchung  einbezogen  haben,  glauben  wir  es  doch 
als  wahrscheinlich  hinstellen  zu  können,  dass  sich  die  Pflanzen- 
fette von  den  Fetten  der  Landsäugethiere  ganz  allgemein  durch 
einen  Gehalt  an  Linolsäure  unterscheiden,  eine  Thatsache, 
welche  vielleicht  auch  die  Aufmerksamkeit  des  Physiologen 
verdient. 
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Über  die  in  den  Trieben  von  Solanum  tuberosum 
enthaltenen  Basen 

Von 

Bichard  Firbas. 

Aus  dem  chemischen  Universitfttolaboratorinm  des  Pro£  Ad.  Lieben. 

Das  Vorkommen  des  narcotisch;  giftig  wirkenden  Solanins  in 
zahlreichen  Solaneen  nnd  speciell  solchen,  welche  als  Nahrangs* 
mittel  die  ausgedehnteste  Verbreitung  gefunden  haben,  brachte 
es  mit  sich,  dass  man  sich  vom  sanitären,  wie  yom  Standpunkte 
der  Chemie  aus  der  Erforschung  dieses  Körpers  mit  besonderem 
Interesse  zuwandte.  Desfosses^  beschäftigte  sich  als  der  Erste 
im  Jahre  1820  mit  Solanin.  Ihm  folgten  dann  Henry,*  Payen 
und  Chevalier,'  Pelletier,*  Baup,*  Beuling,^  Wacken- 
roder,'  Otto,®  und  in  neuerer  Zeit  Gmelin,*  Zwenger  und 
Kind,i®  sowie  Hilger  und  Martin." 


I  Berzeli US,  Jahresbericht,  1,  1822. 

s  Neues  Jahrbuch  der  Chemie  und  PhysilL  von  Schweigger-Seidel, 
Bd.  8,  Heft  I. 

>  Ebendaselbst 

*  Vorschriften  zur  Bereitung  und  Anwendung  einiger  neuerer  Arznei- 
mittel von  P.  Magendie,  übersetzt  von  Dr.  Kunze,  6.  Aufl. 

^  Ebendaselbst. 

«  Annalen  der  Chemie,  7,  2, 1833. 

7  Archiv  der  Pbarmacie,  38,  59. 

^  Journal  für  praktische  Chemie,  von  Erdmann  und  Schweigger- 
SeideL 

9  Annalen  der  Chemie,  110, 167. 

10  Ebendaselbst  118, 129  und  123,  341. 

II  Ebendaselbst  195,  317. 
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Die  geuannten  Autoren  beschäftigen  sich  in  ihren  Abhand- 
lungeneinerseits  mit  derDarstellung  des  Solanins,  der  Beschreibung 
seiner  Eigenschaften  und  verschiedener  qualitativer  Reactionen, 
anderseits  mit  der  Analyse  des  Solanins  und  der  durch  Zer- 
legung des  Solanins  mit  Salzsäure  erhaltenen  Spaltproducte. 
Allgemein  wird  das  Solanin  in  zwei  Formen,  als  krystallinisch 
und  amorph  beschrieben,  und  zwar  heben  speciell  Reuling^ 
Wackenroder,  Otto  und  Zwenger  und  Kind  diese  That- 
sachen  hervor,  ohne  an  der  Identität  beider  Körper  zu  zweifeln. 
Die  Ansichten  über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Solanins 
gehen  jedoch  sehr  auseinander.  Es  weichen  nicht  bloss  die 
Analysenresultate  verschiedener  Forscher  von  einander  beträcht- 
lich ab,  80  dass  bis  jetzt  auch  nicht  zwei  Chemiker  fllr  einen  der 
hiehergehörigen  Körper  dieselbe  empirische  Formel  aufgestellt 
haben,  sondern  es  zeigen  auch  die  Analysen  eines  und  desselben 
Forschers  oft  eine  sehr  geringe  Übereinstimmung.  Da  weiters 
auch  noch  kein  Versuch  unternommen  wurde,  welcher  die  Con- 
stitution des  Solanins  klar  gelegt  hätte,  erschien  es  als  ein 
dankenswerthes  Thema,  sich  mit  dem  Studium  des  Solanins  zu 
beschäftigen,  und  ich  habe  mich  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Prof.  Lieben  dieser  Aufgabe  unterzogen. 

Bevor  ich  in  das  Detail  eingehe,  will  ich  die  Resultate  der 
Arbeit  in  einige  kurze  Sätze  zusammenfassen:  Bei  der  Darstellung 
des  Solanins  wurde  krystallisirtes  und  amorphes  Product  erhalten. 
Obwohl  die  beiden  in  dieselben  Spaltungsproducte,  nämlich 
Solanidin  und  Zucker  zerfallen,  und  diese  letzteren  sich  in  beiden 
Fällen  als  identisch  erwiesen  haben,  sind  krystallisirtes  und 
amorphes  Product  auf  Grund  der  angestellten  Versuche  doch  als 
von  einander  verschieden  zu  betrachten,  während  sie  bisher  für 
chemisch  identisch  galten.  FUr  die  krystallisirte  Verbindung, 
welche  am  meisten  Ähnlichkeit  in  ihren  Eigenschaften  und  in 
ihrer  Znsammensetzung  mit  der  bisher  als  „Solanin"  bezeichneten 
Base  zeigte,  wurde  dieser  Narae  beibehalten.  Für  das  amorphe 
Product  wurde  im  Folgenden  der  Name  „SolaneYn"  benützt.  Die 
Analysenresultate  haben  dazu  geführt,  einerseits  für  SolaneYn 
ein  empirische  Formel  aufzustellen,  andererseits  aber  auch  für 
Solanin  und  Solanidin  Formeln  zu  berechnen,  welche  von  den 
bisherigen  abweichen.  Das  Solanidin  wurde  ausser  in  Form  der 
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freien  Base  auch  als  Chlorhydrat  und  als  Sulfat  analysirt,  wobei 
eine  anormale  Znsammensetzang  dieser  beiden  Salze  constatirt 
wnrde.  Der  aus  Solanin  und  SolaneYn  abgespaltene  Zucker 
erwies  sich  in  beiden  Fällen  als  identisch,  in  seinen  Eigenschaften 
jedoch  von  Dextrose  verschieden.  Als  Versuch  -zur  Aufklärung 
der  Constitution  des  Solanidins  mag  die  Darstellung  des  Diacetyl- 
solanidins  gelten,  durch  dessen  Analyse  nachgewiesen  wurde, 
dass  die  beiden  im  Solanidin  enthaltenen  Sauerstofife  demselben 
in  Form  von  Hydroxylen  angehören. 

Nach  diesen  einleitenden  Bemerkungen  will  ich  daran  gehen, 
den  Weg  zu  beschreiben,  welcher  bei  der  Darstellung  des  Solanins 
und  SolaneYns  eingeschlagen  wurde. 

Darstellung  und  Analyse  des  Solanins  und  Solanems. 

200  k  frischer  Kartoflfeltriebe  wurden  partienweise  zu  einem 
Brei  zerstampft,  und  dieser  mit  zweiprocentiger  Essigsäure  durch 
12  Stunden  digerirt.  Nachdem  durch  Coliren  die  Flüssigkeit  vom 
Rtlckstande  getrennt,  und  letzterer  bis  zur  Trockene  abgepresst 
war,  wurde  die  gesammte  erhaltene  Flüssigkeit  auf  ungefähr  50* 
erwärmt  und  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  bis  zur  deutlich 
alkalischen  Beaction  versetzt.  Von  dem  sich  stets  rasch  ab- 
setzenden Niederschlage  vnirde  abfiltrirt  und  der  sodann  getrock- 
nete Niederschlag  durch  Kochen  mit  85-procentigem  Alkohol  am 
BttckflnsskOhler  extrahirt.  Dem  heiss  abfiltrirten  Alkohol  wurde 
noch  so  viel  wässeriges  Ammoniak  zugesetzt,  dass  eben  eine 
schwache  Trübung  sichtbar  wurde.  Nach  dem  Erkalten  der 
Fltlssigkeit  hatte  sich  stets  eine  bedeutende  Menge  eines  Gemenges 
von  Solanin  und  SolaneTn  ausgeschieden.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Bohproduct  betrug  12b  g. 

Die  nächste  Aufgabe  war  nun  die,  Solanin  und  SolaneYn  von 
einander  zu  trennen,  was  denn  auch  nach  langer  Mühe  durch 
oftmaliges  Umkrystallisiren  aus  85-procentigem  heissen  Alkohol 
gelang.  Schliesslich  wurden  27  g  vollständig  reinen,  in  feinen 
Nadeln  krystallisirten  Solanins  erhalten  und  35  g  vollständig 
amorphen  SolaneYns,  welches  auf  keine  Weise  in  Solanin  über- 
geführt werden  konnte. 

Es  folgt  nun  die  Analyse  dieser  beiden  Körper: 
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A.  Solanin. 

I.  0-1504jr  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
im  Vacuum  0-0105  </,  hierauf  bei  100**  C.  0-0007^,  im 
Ganzen  0-0112^  =  7 -4670. 

0'1392  g  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  mit  Bleichromat  und  vorgelegtem  Bleisuper- 
oxyd 0-3124/7  CO,  und  0- 1107  ^H,0. 

II.  0-1742/7  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  im 
Vacuum  0  0113^,  hierauf  bei  100**  0  0008,  im  Ganzen 

0-0121/7  =  6-93%. 

0*  1621  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0  3636  g  CO,  und  0- 127  ^r  H,0. 

III.  0-2618^  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  im 
Vacuum  0  017^,  hierauf  bei  100**  0-0013^,  im  Ganzen 

0-0183  ^  =  6-987o- 

0-2435  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0-54345r  C,0  und  0-1962^  H,0, 

IV.  0-8137^  bei  100**  getrockneter  Substanz  neutralisirten, 
nach  Kjeldahl's  Methode  verarbeitet,  3-4  cm*  HCl  vom 
Titre  0-00868,  woraus  sich  der  Stickstoff  mit  0-0113^ 
berechnet. 

V.  0-8096^  bei  100**  getrockneter  Substanz  neutralisirten, 
nach  KjeldahTs  Methode  verarbeitet,  3-1  cm*  HCl  vom 
Titre  0- 00868,  woraus  sich  der  Stickstoff  mit  0  0103^ 
berechnet. 
VI.  0-8476^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben,  nach 
Dumas  behandelt,  bei  16**  C.  und  763 -4  mm  Barometer- 
stand 11 -4  cm*  N,  woraus  sich  der  Stickstoff  mit  0-0132  jf 
berechnet. 


In  100  TUeilen  trockener  Substanz: 

Gefunden 

I           n 

m          IV 

V 

VI 

C 61-2      6111 

60-93       — 

— 

— 

H  ....   8-84      8-90 

8-95       - 

— 

— 

N  ....    -           — 

—        1-39 

1-30 

1-56 

(K.) 

(K.) 

(D.) 

Die 
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Berechnet  für 

C...  6116  61-23 

H  ...  904  9-11 

N...  1-35  1-37. 

Gewichtßyerlust  vom  lafttrockenen  Znstand  zn  bei  100* 
trockenem  Zustand: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ^ ^  C„H3aN0,8.4i/2H20 

7-46    6-93    6-98  7^36. 

Zum  Vergleiche  mögen  hier  folgende  Analysen  dienen: 

Blanohet  Hilger  and  Martin 

C...    61-86  60-8     61-0    60-5 

H   ...      8-87  9-1      9-1       8-7 

N   ...      1-64  1-7       -         2-00 

Gmelin 

G.-.eTs  6204  62  öT  6223  6178  6184 
H...  8-4  8-74  8-75  8-84  -  8-63 
N...  0-5         —         200. 

Zwenger  und  Kind 

C....60-4      60-19    59-72     60-02    59-7^ 
H....  8-48      8-41       8-37       8-45      8-27 
N....   1-31       1-42       _  -  _ 

Das  Solanin  war  in  Form  von  völlig  farblosen,  nadelförmigen 
Eryställcben  erhalten  worden.  Es  zeigte  den  Schmelzpankt 
scbarf  bei  244''  C,  war  vollkommen  klar  löslich  in  verdünnter 
Salzsänre,  leicht  löslich  in  heissem  857o'igen  Alkohol,  schwieriger 
in  absolutem  Alkohol  und  Äther,  fast  gar  nicht  in  Chloroform 
und  Petroleumäther.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
wird  Solanin  nicht  verändert. 

Die  wichtigsten  bereits  bekannten  qualitativen  Beactionen 
auf  Solanin,  wie  das  Verhalten  gegen  Jod  und  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure,  wurden  wiederholt  und  konnte  die  Richtigkeit 
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derselben  vollauf  bestätigt  werden.  Eine  sanre  Solaninlösung; 
wird  Dämlich  durch  festes  oder  in  Wasser  gelöstes  Jod  sofort 
braun  gefärbt,  während  beim  Zusammenbringen  des  Solanins 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  orangerothe  Färbung  auftritt. 
Das  Verhalten  des  Solanins  gegen  Mandelin's  Reagens  —  einer 
Lösung  von  vanadinsaurem  Ammon  in  Schwefelsäure  von  be- 
stimmter Concentration  —  wurde  gleichfalls  beobachtet. 

Wird  eine  kleine  Menge  Solanin  trocken  mit  dem  Reagens 
zusammengebracht,  so  zeigt  sich  eine  braune  Färbung.  Wird 
wenig  Wasser  zugesetzt,  so  tritt  eine  hübsche  Rothf&rbung  auf, 
die  bei  mehr  Wasserzusatz  vollständig  verschwindet,  bei  Zusatz 
von  Reagens  aber  wieder  auftritt. 

Das  käufliche  Solauin  stimmt  nach  einmaligem  Umkrystal- 
lisiren  aus  857o  l^^issen  Alkohol  im  Schmelzpunkt  und  in  den 
Eigenschaften  mit  dem  soeben  beschriebenen  Präparate  voll- 
kommen überein.  Salze  des  Solanins  darzustellen,  wurde  unter- 
lassen, da  die  Vermuthung  nahe  lag,  dass  beim  Zusammenbringen 
des  Solanins  mit  starken  Säuren  leicht  eine  Spaltung  desselben 
eintreten  könnte. 

B.  SolaneYn. 

I.  0-2116  <7  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
im  Vacuum  0-0138  g^  hierauf  bei  100**  0  0006  g,  im  Ganzen 
00144^  =  6 -87^;  0"  1972  ^r  bei  100**  getrockneter  Substanz 
gaben  bei  der  Verbrennung  0*488  g  CO^  und  0- 1602^  H,0. 
II.  0-2396  g  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  im 
Vacuum  0  0165^,  hierauf  bei  100*  O-OOOT^r,  im  Ganzen 
0  •  0172  <7  =  6  -  797^^ ;  0  •  2224^  bei  100**  getrockneter  Substanz 
gaben  bei  der  Verbrennung  0-  5486  ^r  CO^  und  0-  2205  ^r  H,0. 
III.  0-87025r  bei  100"  getrockneter  Substanz  neutralisirten, 
nach  KjeldahTs  Methode  verarbeitet,  3  cm^  HCl  vom  Titre 
0- 00868,  woraus  sich  der  Stickstoff  mit  0-01  </ berechnet. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Berechnet  für 

CöjHg^NOjs  CjaHgjNOjs 

67-30  67-19 

9-20  8-93 

—          —         1-15                      1-46  1-51. 


Gefunden 

c. 

..67-44    67-26 

H  . 

..   9-02       9-07 

N  . 

.   .        —                     
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GewichtSTerlnst  vom  lufttrockenen  auf  bei  100*  trockenen 

Zustand: 

Berechnet  für 

Gefunden  - —  '"i  -^^ —  '■'  "^ 

. -.^^  C52H83NOi8.38/4HaO        C52H8sN0i8.4H20 

6-80    6-79  6-77  7-19. 

Das  SolaneYn  stellt  eine  vollständig  amorphe,  homartige, 
gelblich  gefärbte  Masse  dar.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  208*"  C, 
in  85Vo-]gem  heissen  Alkohol  ist  es  leichter  löslich  als  Solanin, 
sonst  verhält  es  sich  Lösungsmitteln  gegenüber  gleich  jenem. 
Beim  Behandeln  mit  Mandelin's  Reagens  tritt  die  Rothfärbung 
leichter  und  intensiver  auf  als  beim  Solanin. 

Fasse  ich  die  Resultate  dieses  Capitels  kurz  zusammen,  so 
kann  ich  folgende  Annahme  als  gerechtfertigt  hinstellen: 

Das  bisher  sogenannte  krystallisirte  und  amorphe  Solanin 
sind  nicht  identisch,  sondern  sie  sind  als  von  einander  chemisch 
verschieden  zu  betrachten.  Hiefdr  sprechen  die  durch  die  Analysen 
nachgewiesene  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Zusammen- 
setzung, die  Verschiedenheit  des  Schmelzpunktes  und  der  äusseren 
Eigenschaften  und  die  Unmöglichkeit,  einen  dieser  Körper  in 
den  anderen  überzufahren. 

Zerlegung  des  Solanins  mit  Salzsäure. 

Solanin  wurde  mit  zweiprooentig^  Salzsäure  so  lange  ge- 
kocht, bis  die  Flüssigkeit  eine  weingelbe  Färbung  anzunehmen 
und  trüb  zu  werden  anfing.  Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  ein 
gelblich  gefärbter,  krystallinischer  Körper  ausgeschieden,  welcher 
in  seinen  Eigenschaften  und  in  seinem  Aussehen  mit  dem  bisher 
als  Solanidinchlorhydrat  bezeichneten  Körper  übereinstimmte. 
In  der  Flüssigkeit  hingegen  wurde  das  Vorhandensein  einer, 
Fehling'sche  Lösung  reducirenden  Substanz  constatirt.  In  der 
Voraussetzung,  dass  dieser  Körper,  wie  schon  früher  bekannt 
war,  Zucker  sei,  wurde  derselbe  auf  folgende  Weise  isolirt:  Die 
vorerst  zur  Entfernung  der  Salzsäure  mit  Silbersulfat  versetzte 
Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat 
vom  Schwefelsilber  durch  Ätzbaryt  von  der  Schwefelsäure  befreit 
und  der  überschüssige  Ätzbaryt  durch  Kohlensäure  entfernt.  Die 
nun  erhaltene,   anfangs    auf  dem  Vt^asserbade,   zum  Schlüsse 

Siub.  <L  matheiu.-Datiinr.  CI.  XCVni.  Bd.  Abth.  II.  b.  33 


Digitized  by 


Google 


614  B.  Firbas, 

im  Vacanm  rasch  eingedampfte  Flüssigkeit  hinterliess  einen 
amorphen  Rückstand. 

0*3011^  dieser  im  Vacanm  bei  60''  bis  znr  Gewichtsconstanz 
getrockneten  Snbstanz  gaben  bei  der  Verbrennnng  0*  4405  jf 
CO,  und0  1914^H,0. 

In  100  Theilen  trockener  Snbstanz: 

Berechnet  ftbr 
Gefunden  O^Hi^O« 

C...."'39^88"  "^40^00^ 

H  ...      7-04  6-66. 

Die  Analyse  bestätigte  also  die  Annahme,  es  hier  mit  einem 
Zncker  zu  thun  zn  haben. 

Das  Solanidinchlorhydrat  wnrde,  in  einzelnen  Fractionen 
ans  Alkohol  nmkrystallisirt,  der  Analyse  unterworfen. 

L  0*2447^  bei  100 ""  getrockneter  Snbstanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0-6567  5r  CO,  und  0  2228^  H,0. 

n.  0-2406^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0  •  6456  g  CO,  und  0  •  2222  g  H,0. 

HL  0*213^  bei  100  **  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der  Ver- 
brennung O'hb^g  CO,  und  0-21055^  H,0. 

IV.  0*2352^  bei  lOO""  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0  •  624  ^  CO,  und  0  •  2201  g  H,0. 
V.  0-39725r  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  mit  Silber- 
nitrat und  Salpetersäure  im  geschlossenen  Bohre  durch  drei 
Stunden  auf  180**  erhitzt  0-1238 g  Cl Ag  =  0-0306 g  a 

Demnach  in  100  Theilen  trockener  Substanz: 


c  . 

..7319 

73  19 

72-27 

71-36 

H  . 

N  . 

..10-1 

10-22 

10-41 

10-99 

Cl. 

•  •   ^~" 

_ 

^^ 

,^_ 

7-7. 


Zum  Vergleiche  mögen  hier  die  Analysen  von  Zw  enger 
und  Kind  dienen.  Hur  Präparat  war  aus  alkoholischer  LOsong 
bei  ttberschttssiger  Salzsäure  durch  Äther  gefällt. 
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C 73-68 

H 1009 

N 3-25 

Cl 8-82. 

Da,  wie  obige  Tabelle  zeigte  die  Analysenzablen  mehrerer 
Fractionen  dieses  Chlorhydrates,  deren  jede  für  sich  ans  Alkohol 
nmkrystallisirt  warde,  keine  constanten  waren,  wurde  das  Prä- 
parat ans  Alkohol  unter  Znsatz  yon  etwas  freier  Salzsäure  nm- 
krystallisirt, in  der  Meinung,  auf  diese  Weise  einer  etwaigen 
Dissociation  des  Salzes  vorzubeugen.  In  der  That  wurde  auch 
jetzt  ein  Salz  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten,  das  in 
seiner  anormalen  Beschaffenheit  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
später  zu  besprechenden  Solanidinsulfat  aufweist. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Solanidinchlorhydrat  gab  bei 
der  Analyse-folgende  Zahlen: 

I.  0-2207(7  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0- 6023^  CO,  und  0'20Sg  H^O. 
n.  0-2471^  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0-67625r  CO,  und  0-22325r  H,0. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Geftmden 

C 7?40""'1^62 

H 1019         1003 

Cl —  — 

Berechnet  fttr 

3  (C4oHeiNOjHCl)  HCl .  H,0  3  (C^oHeiNO, ,  HG)  HG .  1 VAO 

C 74-82  74-47 

H 9-82  9-86 

Cl....                 7-36  7-32. 

Das  Solanidinchlorhydrat  stellt  ein  krystallinisches,  fast 
farbloses  Pulver  dar^  welches  leicht  in  heissem  Alkohol,  dagegen 
fast  gar  nicht  in  Äther  löslich  ist.  Bei  287 ""  bräunt  es  sich^  ohne 
zu  schmelzen.  Gegen  Mandel in's  Reagens  verhält  es  sich  gleich 
dem  Solanin. 

33* 
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Auf  die  Analyse  der  Platin-  und  Golddoppelverbindungen 
des  Solanidinchlorhydrates  wurde  verzichtet.  Einerseits  war  bei 
der  schweren  Löslichkeit  des  Solanidinchlorhydrates  in  Wasser 
zu  befürchten,  ein  Gemenge  der  Metalldoppelverbindung  und  des 
Chlorliydrates  zu  erhalten,  andererseits  zeigten  das  versuchs- 
weise im  Kleinen  dargestellte  Platin-  und  Golddoppelsalz  amorphe 
Beschaffenheit,  wesshalb  von  der  Analyse  derselben  Abstand 
genommen  wurde. 

Quantitative  Zerlegung  des  Solanins  mit  Salzsäure. 
L  Operation. 

6-9841  g  bei  100 **  getrockneter  Substanz  wurden  in  150  cm' 
zweiprocentiger  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  so  lange  gekocht, 
bis  sich  nach  dem  Erkalten  derselben  kein  Solanidinchlorhydrat 
mehr  ausgeschieden  hatte.  Die  von  dem  letzteren  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  auf  ein  Volum  von  1000  cm*  gebracht,  und 
aliquote  Theile  hievon  zur  Zuckerbestimmung  verwendet  27  •  4  cm' 
Zuckerlösnng  reichten  zur  vollständigen  Ausfüllung  des  in  50  cm' 
der  mit  ihrem  vierfachen  Volum  verdünnten  F  e  h  1  i  n  g'schen  Lösung 
enthaltenen  Kupfer  eben  aus.  Die  Titration  wurde  wie  gewöhnlich 
vorgenommen,  indem  die  Zuckerlösung  in  die  kochende  Feh  ling'- 
sche  Lösung  eintropfen  gelassen  wurde.  Die  Fehling'sche  Lösung 
selbst  war  unmittelbar  vorher  aus  ihren  Componenten  zusammen- 
gesetzt, mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  auf 
reinen  Traubenzucker  gestellt  worden.  bOcm'  dieser  verdünnten 
Fehlin  g'schen  Lösung  entsprachen  0  0485^  reinen  Trauben- 
zuckers. Nimmt  man  vorläufig  an,  dass  der  Solaninzucker  das- 
selbe Reductionsvermögen  besitzt,  wie  Traubenzucker,  so  be- 
rechnet sich  der  aus  der  angewandten  Menge  Solanin  abgespaltene 
Zucker  auf  1  •  767  </  =  25  •  37^,. 

Später  hat  sich  jedoch  herausgestellt,  dass  der  Solaninzucker 
sich  in  mancher  Beziehung  vom  Traubenzucker  verschieden  ver- 
hält. Es  wurde  aus  diesem  Grunde  das  Reductionsvermögen  des 
trockenen  Solaninzuckers  gegen  die  mit  ihrem  vierfachen  Volum 
verdünnte  Fehling'sche  Lösung  besonders  bestimmt  und  in  der 
That  gefunden,  dass  auch  das  Reductionsvermögen  desselben 
ein  von  dem  des  Traubenzuckers  verschiedenes   ist.  Dieselbe 
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Menge  Kupfer,  welche  durch  0-0485  ^r  Traubenzucker  als  Kupfer- 
oxydul gefällt  wird,  wird  durch  0  0601^  des  Solaninzuckers 
niedergeschlagen.  Legt  man  der  Berechnung  des  Solaninzuckers 
diese  Zahl  zu  Grunde,  so  findet  man,  dass  die  obigen  6  9841  ff 
bei  100''  getrockneten  Solanins  2-1875sr  Zucker  =  31-317^ 
geliefert  haben.  Die  Menge  des  bei  lOO""  getrockneten  Solanidin- 
Chlorhydrates  betrug  4*4862  </. 

11.  Operation. 

5-299  <7  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  gleicher 
Behandlung  16769^  Zucker  =  31  •  647^,  und  3  3668^  bei  100* 
getrockneten  Solanidinchlorhydrates. 

Wenn  ich  nun  etwas  anticipire  und  die  Mengen  des  ge- 
wogenen Solanidinchlorhydrates  auf  Solanidin  nach  der  später 
durch  Analysen  begründeten  Formel  C^^^HgjNOj  umrechne,  so 
stellen  sich  bei  der  Annahme,  dass  aus  einem  Molektil  Solanin 
zwei  Molekttle  Zucker  abgespalten  werden,  die  Zahlen  folgender- 
massen: 

Berechnet  für 

Zucker. . .  .31-317^,     31-647^,  3461  3533 

SoUnidin..58-78        58*14  57-84  58-60. 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen,  wie  ersichtlich,  annähernd 
auf  die  berechneten.  Auf  Grund  dieser  Analysen  könnte  man  für 
die  Zerlegung  des  Solanins  folgende  Formel  aufstellen: 

Die  Gegenwart  eines  bei  der  Spaltung  auftretenden  dritten 
Körpers,  welcher  den  auf  1007o  fehlenden  Rest  erklären  würde, 
zu  constatiren,  ist  nicht  gelungen.  Dagegen  wurde  bei  der  im 
geschlossenen  Rohre,  sonst  aber  wie  früher  vorgenommenen 
Zerlegung  des  Solanins  mit  Salzsäure,  die  Anwesenheit  von 
Furfurol  nachgewiesen.  Hat  das  Auftreten  dieses  Körpers  im 
vorliegenden  Falle  auch  nur  secundäre  Bedeutung,  indem  es 
sich  jedenfalls  aus  dem  Zucker  gebildet  hat,  so  erklärt  es  doch 
zum  Theil  die  kleinen  Dififerenzen  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Zuckerzahlen. 
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Zerlegung  des  Solanelns  mit  Salzsäure. 

Die  Zerlegung  des  SolaneYns  mit  Salzsäure  wnrde  aaf  ganz 
dieselbe  Weise  ausgeführt  wie  beim  Solanin.  Hiebei  wurde  die 
Wahrnehmung  gemacht,  dass  SolaneYn  viel  rascher  iu  seine 
Spaltproducte  zerfällt,  als  dies  beim  Solanin  der  Fall  ist. 

0*3000^  des  auf  dieselbe  Weise  wie  dort  isolirten  Zuckers 
gaben,  im  Vacuum  bis  znr  Gewichtsconstanz  getrocknet,  bei 
der  Verbrennung  0-4395^  CO,  und  0  1873^  H,0. 

Demnach  in  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHiaOg 

C...    39-97  "^00 

H....      6-93  6-66. 

Dieser  Zucker  ist  also,  der  Analyse  nach  zu  schliessen,  mit 
dem  bei  der  Spaltung  des  Solanins  erhaltenen  Zucker  als  identisch 
anzusehen. 

Das  Solanidinchlorhydrat,  welches  aus  dem  SolaneTn  ge- 
wonnen wurde,  stimmte  mit  dem  aus  Solanin  erhaltenen  in 
seinem  Aussehen  und  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  ttberein. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  ergab  das  Präparat  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen : 

I.  0-2201^  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0  5939  g  CO,  und  0- 1932  ^r  H,0. 

IL  0-2429/7  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0-6555  g  CO^  und  0 •  2151  g  H^O. 

III.  0-3695^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  drei- 
stündigem Erhitzen  auf  180''  mit  Silbernitrat  und  Salpeter- 
säure im  geschlossenen  Rohre  0-1008  ^r  ClAg=0-0249^Cl. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 


c... 

...73-6 

73-56 

H... 

...  9-75 

9-83 

N   .. 

.  .  .        

— _ 

Cl  .. 





6-82. 
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Nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  unter  Znsatz  von 
Salzsänre  zeigte  das  Chlorhydrat  bei  der  Analyse  folgende 
Zusammensetzung: 

I.  0-2734  g  bei  100''  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0-7476^  CO,  und  0-2538^  H,0. 
n.  0-3882  jf  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben,  mit  chlor- 
freiem Kalk  geglüht,  so  viel  Chlorcaloium,  dass  zur  voll- 
ständigen Ausfällung  des  Chlors  8  *  95  cm'  einer  Silbernitrat- 
lösung vom  Titre  =0*00309  nöthig  waren.  Daraus  berechnet 
sich  das  Chlor  mit  0-02714  jf. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Gefunden 


c 

...74-57 

— 

H 

...10-31 

N   

__ 

Cl 

-            7 
Berechnet  fOr 

-00 

3(0« 

,He,N02HCl)HCl.HjO          3(C«He 

,N02.HH1)HC1.1VÄ0 

c... 

•    •    • 

74-82 

74-47 

H  ... 

9-82 

9-86 

.n  . . . 
Cl... 

7-36 

7-32. 

Das  aus  dem  Solanin  erhaltene  Solanidinchlorbydrat  ist 
somit  der  Analyse  nach  als  mit  dem  aus  Solanin  erhaltenen 
identisch  zu  betrachten. 

Quantitative  Zerlegung  des  S^ianeYns  mit  Salzsäure. 

6 '022^  bei  100 ""  getrockneter  Substanz  gaben  nach  der 
bei  der  Zerlegung  des  Solanins  besprochenen  Methode  ver- 
arbeitet 2-5081(7  Zucker  =  41- 65 Vo  und  3-20725r  bei  100* 
getrockneten  Solanidinchlorhydrates.  Bechnet  man  letzteres 
wieder  auf  Solanidin  nach  der  Formel  C^o^ei-^^t  ^™>  ^^  stellen 
sich  im  Sinne  der  Gleichung 

C5,He3NO,,-^H,0  =  C^He,NO,-4-2C,H,,Oe 

die  Zahlen  folgendermassen: 
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Berechnet  fdr 
Gefunden  OssHgsNO], 

Zucker ....  ^AV6b^/^  38^89^ 

Solanidin....49-72  63-20. 

Der  Mangel  an  Übereinstimmang  mit  den  theoretisch  wahr- 
scheinlichen Zahlen  lässt  an  die  Möglichkeit  eines  experimentellen 
Irrthums  in  der  Bestimmung  denken.  Leider  wurde  diese  Be- 
stimmung nur  einmal  vorgenommen^  und  war  ich  zum  Schlüsse 
aus  Mangel  an  Material  nicht  mehr  in  der  Lage,  dieselben  zu 
wiederholen. 

Fasse  ich  das  in  den  zwei  vorhergehenden  Capiteln  Gesagte 
zusammen,  so  komme  ich  zn  folgender  Schlussfolgerung: 

Solanin  und  SolaneYn  zerfallen  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
in  dieselben  Spaltproducte,  Der  Zucker  sowohl,  wie  namentlich 
das  ans  beiden  erhaltene  Solanidin  ist  vollkommen  identisch,  nur 
sind  die  Mengenverhältnisse  der  Spaltproducte  verschieden. 

Tersuche  zur  Charakterisimng  des  Zuckers. 

Der  bei  der  Spaltung  des  Solanins  und  SolaneYns  erhaltene 
Zucker  stellte  eine  amorphe,  gelblich  geftlrbte,  deutlich  nach 
Caramel  riechende  Masse  dar,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und 
Methylalkohol  löste.  In  krystallinischer  Form  konnte  dieselbe 
trotz  aller  Bemühungen  nicht  erhalten  werden. 

L  Verhalten  des  Zuckers  gegen  polarisirtes  Licht. 

Das  Verhalten  des  Zuckers  gegen  polarisirtes  Licht  zeigte 
sich  als  beträchtlich  verschieden  von  dem  der  Dextrose.  Eine 
Lösung  des  Zuckers  von  einer  Dichte  bei  20*  C.  rfjQ  =  1-0352 
und  einer  Concentration  p  zu  9*4024  in  100  cm*  gab  bei  einer 
Rohrlänge  c  =  0'9S6dm  und  einer  Temperatur  von  17**  C.  für 
a=  +2'*  44-8',  woraus  sich  [a]j)  berechnet  =  +28*623. 

Da  die  beobachtete  Bechtsdrehung  eine  bedeutend  geringere 
als  die  der  Dextrose  ist,  wurde  in  der  Meinung,  hier  ein  Gemenge 
von  Dextrose  und  Lävulose  vor  sich  zu  haben,  versucht,  die 
Lävulose  als  Kalkverbindung  abzuscheiden.  Der  ausgeführte 
Versuch  hat  jedoch  die  Abwesenheit  von  Lävulose  ergeben. 
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n.  Verhalten  des  Zuckers  gegen  Phenylliydrazin. 

Mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  essigsaurem  Natron  in 
wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  gab  der  Zucker  ein  hell- 
gelb gefärbtes,  krystallisirtes  Glukosazon,  welches  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  einen  Schmelz- 
punkt von  199''  zeigte,  der  dem  des  Dextroseglukosazons  ziemlich 
nahe  kommt.  Wie  aber  Fischer  nachgewiesen  hat,  geben  auch 
andere  Zuckerarten,  welche  der  Dextrose  ferne  stehen,  wie 
Lävnlose  und  Mannose,  Glukosazone,  welche  einen  dem  des 
Dextroseglukosazons  ähnlichen  Schmelzpunkt  besitzen. 

IIL  Verhalten  des  Zuckers  gegen  Salpetersäure. 

Mit  Salpetersäure  nach  der  von  Tollens  (Annalen,  249) 
angegebenen  Methode  behandelt,  gab  der  Zucker  weder  Schleim- 
säure, noch  Zuckersäure  in  nachweisbarer  Menge. 

Fasse  ich  diese  Resultate  zusammen,  so  kann  ich  folgende 
Schlnssfolgerung  ziehen: 

Der  Zucker  ist  entweder  von  Dextrose  verschieden  oder  er 
enthält,  wenn  Dextrose  vorhanden  ist,  noch  einen  zweiten  Zucker. 

So  lange  nicht  eine  grössere  Menge  dieses  Zuckers  zu 
Gebote  steht,  wird  es  auch  nicht  möglich  sein,  die  Identität  des- 
selben festzustellen. 

Versuche  zur  näheren  Gharakterisirung  des  Solanidins. 

I.  Solanidin  und  Solanidinsulfat. 

i4.  Solan i diu.  Solanidinchlorhydrat,  sowohl  das  aus  Solanin, 
wie  aus  SolaneYn  erhaltene,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kali 
versetzt,  gab  eine  sofortige  Ausscheidung  von  Solanidin,  welches 
auf  diese  Weise  aus  verdünnter  Lösung  krystallisirt,  aus  con- 
centrirter  dagegen  stets  amorph  erhalten  wurde. 

Das  aus  Äther  umkrystallisirte  Product  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

L  0*2023^  bei  100*  getrockneter,  ans  Solanin  dargestellter 
Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0 -6035(7  00^  und 
0  1952  5rH,O. 


Digitized  by 


Google 


522  R.  Firbas, 

n.  0*2532^  bei  100''  getrockneter  SnbstaDz,  dargestellt  ans 
SolaneTn,  gaben  bei  der  Verbrennung  0-7674^  CO,  und 
0-243^  H,0. 

III.  0-4647^  bei  100**  getrockneter,  aus  Solanin  dargestellter 
Substanz  gabeu;  nach  D  uma's  Methode  behandelt,  bei  30*  C. 
und  758 -2  mm  Barometerstand  10 -b  cm'  Stickstoff,  woraus 
sich  derselbe  mit  0-012  jf  berechnet 

IV.  0-9825^  bei  100*  getrockneter  Substanz,  dargestellt  aus 
SolaneYn,  neutralisirten,  nach  Ejeldahl's  Methode  ver- 
arbeitet, 5-9  cm  HCl  vom  Titre  0- 009676,  woraus  sich  der 
Stickstoff  mit  0*022^  berechnet. 

Demnach  in  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Berechnet  für 


ueiuQuen 

_ 

C^oHuiNOi 

C4iHa,N0, 

c 

...81-36    81-66      — 

— 

81-76 

81-69 

H 

...10-72    10-66      - 

— 

10-39 

10-78 

N 

...    _          _       2-58 

2-24 

2-38 

2-32. 

Zum  Vergleiche  mögen  folgende  Analysen  dienen: 

Hilger  und  Martin, 
Schmelzpunkt  des  Pr&parates  208^ 


—         3-7. 


c. 

....79-4 

79-5      78-3 

H. 

...111 

10-3      10-3 

Gmelin,  Substanz 
Über  HgSU«  trocken 

C 

.8204          81-96 

H  .... 

.10-84          10-58 

N  .... 

Gmelin,  Substanz 
bei  100°  trocken 

C  .... 

.83-96          85- 10 

H  .... 

.10-75          10-89 

N  .... 

_ 
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Zvenger  und  Kind 


c... 

...81-08 

80-93 

81 

-05 

80-78 

^_ 

___ 

^_^ 

H... 

...10-81 

11-15 

11 

•09 

11-21 



— 

— 

N... 

...  — 

— 

- 

- 



3-78 

3-83 

3-75. 

Das  von  mir  dargestellte  nnd  analysirte  Solanidin  war 
theiU  amorph,  theils  krystallinisch,  leicht  in  beissem  Alkohol, 
schwieriger  dagegen  in  Äther  löslich.  Darch  Umkrystallisiren 
aus  letzterem  wurde  es  stets  in  Form  von  langen  farblosen 
Nadeln  erhalten,  welche  einen  Schmelzpunkt  von  191**  zeigten. 
Gegen  Mandelin's  Beagens  verhält  sich  das  Solanidin  genau 
so  wie  Solanin. 

B.  Solanidinsulfat.  Durch  Auflösen  des  Solanidins  in  ver- 
dünnter überschüssiger  Schwefelsäure  wurde  das  Sulfat  erhalten, 
welches  beim  Concentriren  der  Lösung  auskrystallisirte.  Das 
Salz  dissociirt  in  wässeriger  Lösung  und  kann  aus  dieser  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  Es  wurde  daher  der  Lösung  freie 
Schwefelsäure  zugesetzt,  worauf  beim  Concentriren  der  Flüssigkeit 
das  Solanidinsulfat  wieder  in  der  ursprünglichen  krystallisirten 
Form  erhalten  wurde.  Die  Menge  der  überschüssig  zugesetzten 
Schwefelsäure  war,  wie  die  später  angeführten  Analysen  zeigen, 
ohne  jeden  Einfluss  auf  den  Schwefelsäuregehalt  des  Salzes. 

Der  Analyse  unterworfen,  ergab  das  Solanidinsulfat  folgende 
Zahlen: 

L  0-222^  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  bei 
100**  C.  0  0135^  =  6-09%;  0-2085^  bei  100*  getrock- 
neter  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  O'öllljgr  CO, 
und  0-1785^  H,0. 
n.  0-2235^  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
bei  100**  0-0137^  =  6-137o;  0-2098^  bei  100**  getrock- 
neter Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0-513^  CG«  und 
01798^H,O. 
HL  1  •  1061  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  neutralisirten, 
nach  Ejeldahl's  Methode  verarbeitet,  5  2  cm*  HCl  vom 
Titre  0-009676,  woraus  sich  der  Stickstoff  mit  0  0193^ 
berechnet. 
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IV.  0*312^  unter  Zusatz  von  wenig  überschüssiger  Schwefel- 
säure umkrystallisirter  und  bei  lOO""  getrockneter  Substanz 
gaben  0  •  1314  ^SO^Ba. 
V.  0*3047jf  unter  Zusatz  von  viel  Qberschtlssiger  Schwefel- 
säure umkrystallisirter  und  bei  100*"  getrockneter  Substanz 
gaben  0  •  128  ^SO^Ba. 

VI.  0-3895^  unter  Zusatz  von  viel  überschtlssiger  Schwefel- 
säure umkrystallisirter  und  bei  lOO"*  getrockneter  Substanz 
gaben  0- 1612  jrSO^Ba. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Gefunden 


C 66-87  66-73  _            _            _  _ 

H 9-49  9-48  -             -             -  _ 

N —             —  1-74           -             _  _ 

H^SO^..    —            —            -  17-69  17-65  17-41 

Berechnet  ftlr 
3  (C^oHßiNOo.  H2SO4)  H2SO4 

C 66-90 

H 8-88 

N 1-96 

H,SO^ 18-22. 

Gewichtsverlust  vom  lufttrockenen  auf  bei  100*  trockenen 

Zustand: 

Berechnet  für 
Gefunden  3  (C40H61NO2 .  H2SO4)  H2S04-*-8  HgO 

Das  Solanidinsulfat  war  in  schönen,  farblosen,  schuppigen 
Blättchen  erhalten  worden,  welche  bei  längerem  Liegen  am 
Lichte  eine  schwache  Gelbfärbung  zeigten.  Es  war  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther.  Sein 
Schmelzpunkt  wurde  bei  247**  bestimmt. 

IL  Diacetylsolanidin. 

Gleiche  Gewichtstheile  Solanidin  und  Essigsäureanhydrid 
wurden  im  geschlossenen  Rohre  durch  fünf  Stunden  anf  140* 
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erhitzt  Nachdem  der  Röhreninhalt  mit  Wasser  verdtlnnt  worden 
war,  erfolgte  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  keine  Aus- 
Scheidung.  Durch  Natriumcarbonat  hingegen  wurde  ein  reich- 
licher Niederschlag  gefällt,  der  sich  rasch  und  vollständig  in 
Äther  löste.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieb  ein 
Körper,  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  pracht- 
vollen, langen,  farblosen  Nadeln  erhalten  wurde.  Der  Schmelz- 
punkt derselben  wurde  bei  203*  bestimmt. 

Der  Analyse  unterworfen,  ergab  das  Product  folgende 
Zahlen: 

I.  0-2449  flr  bei  100**   getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0-7083  g  CO,  und  0-2226  g  H,0. 
IL  0-5823  flr  bei  100*   getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  und  nachheriger  De- 
stillation mit  Phosphorsäure  0-0966  i;  Essigsäure.  (Durch 
Titration  bestimmt.) 
In  100  TheiJen  trockener  Substanz: 

Berechnet  für 
Gefunden  C4oH5902(OaHj)2N 

C 78-88  78-68 

H 1008  9-68 

CH,COOH...16-42  17-88. 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  so  ziemlich  mit  den  für 
diese  Formel  berechneten  Uberein,  und  ist  demnach  anzunehmen, 
dass  die  beiden  im  Solanidin  enthaltenen  Sauerstoffe  als  Hydro- 
xyle  demselben  angehören. 

Der  Versuch,  das  von  Hilger  und  Martin  dargestellte  und 
auf  Grund  ihrer  Analysen  als  Pentacetylsolanidin  bezeichnete 
Product  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Es  wurde  zu  diesem  Behufe 
Solanidin  mit  Essigsäureanhydrid  genau  nach  der  von  den  Ver- 
fassern angegebenen  Methode  behandelt.  Der  nach  den  Verfassern 
beim  Öffnen  des  Rohres  auftretende  Geruch  nach  Senföl  war 
lediglich  der  Geruch  nach  Essigsäureanhydrid,  und  das  Resultat 
der  ganzen  Operation  war  das  bereits  nach  meiner  Methode  er- 
halteneDiacetylsolanidin  mit  dem  Schmelzpunkte  von  203**  gegen 
den  von  150**,  welchen  Hilger  und  Martin  ihrem  vermeint- 
lichen Pentacetylsolanidin  beilegen. 
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Zum  Schiasse  sei  noch  einiger  negativer  Versuche  Erwähnang 
gethan. 

Bei  der  Behandlung  des  Solanins  nach  der  von  Zeisel  an- 
gegebenen Metoxjlbestimmungsmethode  konnte  das  Vorhanden- 
sein von  Alkyloxylgruppen  im  Moleküle  des  Solanins  nicht  oon- 
statirt  werden. 

Die  Versuche,  dem  Solanidin  Benzylchlorid  zu  addiren,  das 
Solanidin  in  schwefelsaurer  Lösung  mittelst  Kaliumpermanganat 
zu  ozydiren  und  durch  Beduction  des  Solanidins  mittelst  Jod- 
wasserstoff zu  einem  einfacher  constituirten  Körper  zu  gelangen, 
ergaben  sämmtlich  ein  negatives  Resultat.  So  lange  nicht  grössere 
Mengen  von  Material  zu  Gebote  stehen,  ist  auch  nicht  daran  zu 
denken,  diese  Fragen  im  positiven  Sinne  beantworten  zn  können. 

Ehe  ich  schliesse,  sei  es  mir  gegönnt,  dem  hochverehrten 
Herrn  Professor  Lieben,  sowie  Herrn  Dr.  Zeisel  für  ihre 
freundliche  Unterstützung  während  des  Verlaufes  der  ganzen 
Arbeit  meinen  wärmsten  Dank  auszusprechen. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Clause 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVIl)  an  in  folgenden  rier 
gesonderten  Abtheilungen^  welche  auch  einzeln  bezogen  werdea 
können: 

Abtheilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  ans  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 
Abtheilung  H.a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 
Abtheilung  II.  b.    Die  Abhandlungen   aus  dem   Gebiete   der 

Chemie. 
Abtheil ung  III.  Die  Abhandlungeu  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 
Dem  Berichte  Über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller  in 
derselben  vorgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichniss  ein  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Separatabdrttcke  in  den  Buchhandel  und  kdnnen 
durch  die  akademische  Buchhandlung  F.  Tempsky  (Wien, 
I.,  Tttchlauben  10)  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 
Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in  be- 
sonderen Heften  unter  dem  Titel:  „Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften^  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben.  Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  60  kr.  oder  3  Mark. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  6.  JUNI  1889. 


Das  Cnratoriom  der  Schwestern  FrOhlioh-Stiftnng  in 
Wien  ttbermittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  und  Pensionen  aus  dieser  Stiftung  an 
Künstler  und  Gelehrte. 

Das  w.  M.  Herr  Kegierungsrath  Prof  A.  Bollett  in  Graz 
übersendet  eine  von  Herrn  Hermann  Franz  MttUer  im  physiolo- 
gischen Institute  der  Grazer  Universität  ausgeführte  Arbeit:  ^Zur 
Frage  der  Blutbildung." 

Das  w.  M.  Herr  Kegierungsrath  Prof.  Dr.  E.  Mach  in  Prag 
übersendet  eine  Abhandlung  von  Dr.  0.  Tumlirz,  betitelt:  y,Das 
mechanische  Äquivalent  des  Lichtes." 

Der  Secretär  legt  zwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 

1.  Von  Herrn  Franz  Müller  in  Siegenfeld  (Niederösterreich) 
mit  der  Aufschrift:  „Hilfsmittel  zur  Verbreitung  nütz- 
licher Kenntnisse." 

2.  Von  Prof.  Dr.  A.  Grünwald  in  Prag  mit  der  Aufschrift: 
„Copie  eines  Briefes  an  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Krüss  in  München 
vom  26.  Mai  1889  mit  weiteren  Mittheilungen  über 
die  Ergebnisse  der  vergleichenden  Spectralana- 
lyse  des  Kobalt's  und  Nickel's." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  Dr.  Theodor  Gross  in  Berlin:  „Beiträge  zur 
Theorie  des  galvanischen  Stromes." 

Herr  Dr.  M.  Margules  in  Wien  überreicht  eine  Abhand- 
lung; „Über  die  Abweichungen  eines  comprimirten 
Gasgemisches  vom  Gesetze  des  Partialdrucks.^ 
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Selbständige  Werke   oder  neuoi  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt; 

EMuseoLnndii.  Heransgegeben  im  Auftrage  der  königl.  däni- 
schen Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Kopenhagen  anf 
Kosten  des  Carlsberg-Fondes,  von  Chr.  Fr.  Lütken. 
I.  Bd.  Kopenhagen  1888;  4». 

Internationale  Erdmessung.  Das  Schweizerische  Dreieck- 
netz. Herausgegeben  von  der  Schweizerischen  geodätischen 
Commission.  IV.  Bd.  Die  Anschlussnetze  der  Grundlinien. 
Zürich.  1889;  4^ 

Mocs&ry  Alex.,  Monographia  Chrysididarum  Orbis  Terrarnm 
UniversL  (Tabulae  L,  IL)  Budapest,  1889;  4^ 

Scacchi  Arcangelo,  Catalogo  dei  Mineral!  e  delle  Rocce  Ye- 
suviane  per  servire  alla  Storia  del  Vesuvio  ed  al  Commercio 
dei  suoi  prodotti. 
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XV.  SITZUNG  VOM  21-  JUNI  1889. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  I — III 
(Jänner— März  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilong  II.  b.  der 
Sitzungsberichte,  ferner  das  Heft  IV  (April  1889)  des 
10.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Sigmund  Exner  in  Wien  dankt 
filr  die  Zuerkennung  des  Ig.  L.  Lieben'schen  Preises  und  Herr 
Prof.  Dr.  H.  Hertz  in  Bonn  ftlr  die  Zuerkennung  des  A.  Frei- 
herr von  Baumgartner'schen  Preises. 

Das  British  Museum  (Natural  History)  in  London  dankt 
für  die  Betheilung  mit  akademischen  Publicationen. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Eine  Eigenschaft 
der  Entwicklung  einer  ganzen  Function  nach  den 
Näherungsnennern  von  gewissen  regulären  Eetten- 
brüchen." 

Herr  Prof.  J.  V.  Janovsky  an  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schnle  in  Beichenberg  übersendet  eine  Abhandlung:  „Studie 
über  Azo-  und  Azoxytoluole.**  (U.  Mittheilung). 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  i,Der  geologische  Bau  der  Insel  Easos,^  von  Herrn 
Gejza  Bukowski  in  Wien. 

2.  „Theorie  der  Elektricität,"  von  Herrn  Johann  Gerst- 
berg er  in  Erakau. 

Der  Secretär  theilt  mit,  dass  durch  die  Herren  Nicol. 
Mihanovics  aus  Buenos-Ayres  und  Lloyd -Inspector  Herrn 
L.  D.  Schulze  Nachrichten  von  Herrn  k.  k.  Hauptmann- Auditor 
Zapalowicz   aus  Patagonien   eingelaufen   sind. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 

1.  „Einige  Beobachtungen  Über  den  Durchgang  der 
Elektricität  durch  Gase  und  Dämpfe,^  von  Dr.  Conrad 
Natterer. 

2.  „Über  Hexamethylphloroglucin/  von  Dr.  Otto  Mar- 
gulies. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  y.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  J.  Herzig:  „Studien 
über  Quercetin  und  seine  Derivate.  (V.  Abhandlung.) 
Rhamnin  und  Xanthorhamnin.^ 

Herr  Prof.  v.  Barth  überreicht  ferner  eine  Abhandlung: 
„Zur  Eenntniss  des  Hämatoporphyrins  und  des  Bili- 
rubins," von  den  Herren  Prof.  M.  Nencki  und  A.  Rotschy 
in  Bern. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  von  Dr. 
H.  Koller  im  physikalischen  Cabinete  der  k.  k.  Universität  in 
Wien  ausgeführte  Arbeit:  „Über  den  elektrischen  Wider- 
stand von  Isolatoren  bei  höherer  Temperatur''. 

Femer  überreicht  Herr  Prof.  v.  Lang  eine  Abhandlung: 
„Messungen  des  normalen  Potentialgefälles  der  atmo- 
sphärischen Elektricität  in  absolutem  Maasse";  von 
J.  Elster  und  H.  Geitel  in  Wolfenbüttel. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Penck  an  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Der  Flächen- 
Inhalt  der  österreichisch-ungarischen  Monarchie." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodioa  sind  eingelangt: 

Haynald;  L.,  Denkrede  auf  Edmund  Boissier.  Gehalten  in 
der  Plenarsitzung  der  ungarischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften am  26.  November  1888,  Budapest,  1889;  4^ 
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über  Hexamethylphlorogluoin 

von 

Dr.  Otto  Margulies. 

Ans  dem  chemiaoheii  Laboratoriam  des  Prof.  Ad.  Lieben  anderk.  k. 
Universität  in  Wien. 

Vor  Kurzem  habe  ioh^  anter  den  Prodacten  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  nnd  Kali  anf  Phloroglucin  einen  Körper  be- 
schrieben^  den  ieh  auf  Ornnd  der  von  mir  ausgeführten  Analysen 
als  Pentametbylphloroglucin  ansprechen  musste,  nnd  zwar  als 
secundäreSy  da  er  in  Kali  unlöslich  war,  und  durch  Jodwasserstoff 
kein  Jodmethyl  aus  demselben  gebildet  wurde. 

Es  hat  sich  nun  aber  bei  der  grossen  Ähnlichkeit,  die  diese 
Verbindung  mit  dem  inzwischen  von  den  Herren  Dr.  Herzig 
nnd  Dr.  Z  ei  sei  dargestellten  Hexaäthylphloroglncin  zeigte,  die 
Vermuthung  aufgedrängt,  man  habe  es  auch  hier  mit  einem 
sechsfach  methylirten,  seoundären  Phloroglucine  zu  thun,  be- 
sonders da  bei  der  geringen  Differenz  in  der  percentnalen 
Zusammensetzung  dieser  beiden  Körper  die  Besultate  der  Ver- 
brennungsanalyse möglicherweise  in  Folge  einer  auch  nur 
geringen  Verunreinigung  der  Substanz,  oder  in  Folge  ihrer  Schwer- 
verbrennlichkeit   zu  falschen  Schlüssen  geführt  haben  konnten. 

In  der  That  ergab  eine  Anzahl  neuer,  sorgfältigst  durch- 
geiUhrter  Verbrennungen  Zahlen,  die  deutlich  auf  ein  Hexamethyl- 
phloroglucin  hinwiesen. 

Diese  Analysen  wurden  tbeils  an  einem  Rest»i  von  Substanz 
früherer  Darstellung,  welcher  jedoch  noch  zweimal  ans  verdünnter, 
heisser  Essigsäure  umkrystallisirt  wurde,  theils  an  neudari^e- 
stelltem  Producte  ausgeführt. 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  1888,  Seite  912  u.  f. 
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I.  0*2032^  Substanz  gaben  0*5084^  Kohlensäure  und  0  1529  Wasser 
n.  0-2428  „         „  ,      0-6067  „  „  „    0-1887 

in.  0-2445  „        „  „      0-6160  „  „  „    0-1880        „ 

IV.  0-2365  „        „  „      0-5975  „  ,  „    0-1815         „ 

V.  0-3742  „         „  „      0-9386  „  „  „    0-2877         , 

In  100  Theilen:  Berechnet  Ülr 

I.         II.       m.       IV.       V.       C6H(CHg)508   Ce(CH8)eOs 

C... 68-26  68-17  68-71  68  90  68-33  67-34     ^     68-57 

H....  8-37    8-64    8-56    8-52    8-54  8-16  8-57 

Es  schien  indessen  wünschenswerth,  eine  sicherere  Grundlage, 
als  sie  die  Elementaranalyse  in  diesem  Falle  bot,  ftir  die  Formel 
der  Verbindung  zu  gewinnen. 

Hierzu  erwies  sich  die  Einwirkung  von  gesättigter, wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  bei  2(X)''  C.  als  recht  geeignet.^  Es  entsteht 
hiebei  nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  ein  methylirtes  Hexa- 
methylen,  sondern  unter  Sprengung  des  Sechsringes  werden  glatt 
Kohlendioxyd,  ein  nicht  normales  Heptau  —  höchstwahrscheinlich 
Diisopropylmethau  —  und  Isobuttersäure  gebildet.  Nimmt  man 
(nnd  nach  der  Schätzung  der  Ausbeute  an  diesen  Verbindungen 
darf  man  sich  hiezu  berechtigt  fühlen)  an,  dass  ans  einem 
Molekül  des  methylirten  Phloroglucins  je  ein  Molekül  der 
Spaltnngsprodncte  entsteht,  so  gelangt  man  zum  Schlüsse,  dass 
die  Muttersubstanz  der  letzteren  zwölf  und  nicht  elf  Atome 
Kohlenstoff  im  Moleküle  enthalte,  demnach  nur  Hexamethyl- 
phloroglucin  sein  könnne. 

Je  lg  Substanz  wurde  mit  10cm*  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure in  zugeschmolzenen  Röhren  circa  zehn  Stunden  lang 
auf  200—220°  C.  erhitzt. 

Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  auf  der  Jodwasserstoffsäure  eine 
leicht  bewegliche  Ölschicht  gebildet.  Die  Röhren  öffneten  sich 
unter  beträchtlichem  Drucke.  In  den  entweichenden  Gasen  konnte 
reichlich  Kohlendioxyd  nachgewiesen  werden. 


1  Herzig  und  Z  ei  sei  haben  Pentaäthyl  phloroglucin  derselben  Reac- 
tion  unterworfen.  Hier  schien  sie  indess  nicht  ganz  glatt  zu  verlaufen.  Sie 
erhielten  zwar  auch  eine  Fettsäure  —  wahrscbeiDÜch  Diätbyleseigsaure  — 
aber  nicht  einen,  sondern  mehrere  Kohlenwasserstoffe.  Die  diesbezilglichen 
Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen. 
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Das  gebildete  Öl  wnrde  abgehoben,  nach  einander  mit  Kali- 
lange nnd  Wasser  gewaschen  nnd,  da  es  noch  mit  einem  Jodttr 
vemnreinigt  schien,  mit  Natrinm  nnd  etwas  Alkohol  am  RUek- 
flnssktthler  er¥rärmt,  abdestillirt,  nnd  das  Destillat  durch  Waschen 
mit  Wasser  vom  Alkohol  befreit.  Das  Öl  erwies  sieh  nunmehr  als 
vollkommen  jodfrei.  Es  wurde  mit  Chlorcaldum  getrocknet  und 
ging  beim  Destilliren  zwischen  83—86**  C.  über. 

Die  Verbrennungen  ergaben  folgendes  Resultat : 

I.O-2842/jr  Substanz  gaben  0-8719^  Kohlensäure  und  0-4056 

Wasser. 
n.0-2312flr  Substanz  gaben  0-7098flr  Kohlensäure  und  0-3319 
Wasser. 

In  lOOTbeilen: 

Berechnet  für 
L  II  C^Hje 

C..T8?68  83-74  84 

H... 15-86  15-96  16 

Die  nach  der  Meyer 'sehen  Luftverdrängungsmethode  vor- 
genommene Dampfdichtenbestimmung  lieferte  folgende  Werthe 
als  Molecularge wicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  O^H^e 

1.^7^98  100 

IL... 98 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  in  dem  Öle  ein  Grenzkohlen- 
wasserstoff  und  zwar  ein  Heptan  vorliegt.  Die  Siedepunkte  der 
fünf  bekannten;  isomeren  Heptane  liegen  sämmtlich  höher,  als  der 
hier  beobachtete.  Von  den  vier  ttbrig  bleibenden,  möglichen 
Formen  dürfte  wohl  nur  die  eines  Diisopropylmethaus  der  Ent- 
stehungsweise aus  Hexamethylphloroglucin  entsprechen. 

Die  Jodwasserstoffsäure,  von  der  das  Öl  abgehoben  worden 
war,  wurde  mit  Wasser  verdtlnnt,  mit  Natrinmbisulfit  in  geringem 
Überschusse  versetzt,  hierauf  mit  Bleicarbonat  neutralisirt  und 
vom  entstandenen  Jodblei  abültrirt. 
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Das  Filtrat  wurde  mit  sohwefelsaarem  Silber  versetzt,  bis  in 
einer  filtrirten  Probe  durch  Sflbemitrat  kein  Niederschlag  entstand. 

Nun  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  destillirt,  so 
lange  das  Destillat  sauer  überging.  Dasselbe  wurde  zur  Dar- 
stellung eines  Kalk-  und  eines  Silbersalzes  verwendet. 

Die  Verbrennung  und  Calcinmbestimmung  des  ersteren 
ergab  folgende  ftlr  eine  Buttersäure  stimmende  Zahlen: 

0*2138^  Substanz  gaben: 

0-3499jr  Kohlensäure,  0  1209^  Wasser,  0'(X>b6g  Kalk. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

(C4H70,),C» 

C... 44-62 

44-86 

H...  6-27 

6-54 

Ca.. 18-54 

18-69. 

Die  Verbrennung  des  Silbersalzes  ergab  folgendes  Resultat: 
0-2245jr  Substanz  gaben: 
0-2024^  Kohlensäure,  0-0743^  Wasser,  0-1246^  Silber. 
In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

C^HjOj  Ag 

c. 

.24-59 

24-61 

H.. 

.  3-68 

3-58 

Ag. 

.55-46 

55-38 

Dass  man  es  nun  liier  mit  Isobuttersäure  zu  thun  habe,  ging 
daraus  hervor,  dass  das  Calciumsalz  in  heissem  Wasser  bei 
Weitem  leichter  löslich  war,  als  in  kaltem  und  den  fttr  isobutter- 
saures  Calcium  charakteristischen  Krystallwass  ergeh  alt  zeigte. 
0*4903^  Substanz  verloren,  bei  100 **   getrocknet,  0*1434^ 
Wasser. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  iUr 
(C4H702)oCa-h5H,0 

HjjO... 29-24  2i9-60 
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Das  neben  Isobuttersftnre  entstehende  Kohlendioxyd  weist 
deutlich  darauf  hin,  dass  intermediär  Dimethyhnalonsänre  ent- 
standen ist;  die  bei  der  angewendeten  hohen  Temperatur  in 
bekannter  Weise  in  Eohlendioxyd  und  Isobuttersäure  zersetzt 
wurde. 

Die  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Hexamethyl- 
phloroglnoin  wird  durch  folgende  Gleichung  verdeutlicht: 


H 


O.  CT         TI 


H      H 


HO  -h  OCvJCO  -h  OH  -4-HOOCv.COOH 

CH9CH5  CH5CH5 

Das  Ergebnis  dieser  Untersnchung  fasse  iob  folgendermassen 
zusammen: 

Das  von  mir  früher  irrthttmlich  als  secundäres  Pentamethyl- 
phloroglncin  beschriebene  Product  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
und  Kali  auf  Phloroglucin  ist  bestimmt  secundäres  Hexamethyl- 
phloroglucin. 

Die  in  Kali  löslichen  Methylphloroglucine,  über  welche 
bisher  noch  nicht  ausreichendes  Beobachtungsmaterial  vorliegt, 
werden  Gegenstand  einer  im  hiesigen  Institute  bereits  im  Gange 
befindlichen  Untersuchung  sein. 
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Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate 

(V,  Abhandlung) 

von 

Dr.  J.  Herzig. 

Ans  dem  I.  ehem.  Laboratorium  des  Prof.  y.  Barth  an  der  k.  k.  Uniyersitfit 

in  Wien. 

Rhamnln  und  Xanthorhamniii. 

In  meiner  Abhandlang  ttber  Rhamnetin^  habe  ich  bereits 
erwähnt,  dass  es  mir  trotz  genauer  Einhaltung  der  Vorschriften 
von  Liebermann  und  Hörmann*  nicht  immer  gelang  ans  den 
Kreuzbeeren  reines  Xanthorhamnin  zu  erhalten.  Die  von  mir 
verwendeten  Beeren  Hessen  sich  nach  gütiger  Mittheilung  des 
Herrn  Dr.  Moli  seh  von  den  bisher  verarbeiteten  botanisch  nicht 
unterscheiden,  und  doch  erhielt  ich  bei  zwei  Portionen  Kreuz- 
beeren von  verschiedenen  Bezugsquellen  ein  Glucosid,  dessen 
Aussehen  und  Verhalten  mir  nicht  recht  stimmen  wollte  mit 
der  Beschreibung,  welche  Liebermann  und  Hörmann  von 
Xanthorhamnin  geliefert  haben.  Es  schien  mir  fürs  erste  nicht 
krystallisirt  und  ausserdem  war  es  in  kaltem  Alkohol  fast  gauz 
unlöslich.  Da  ich  nun  anderseits  die  Eigenschaften  des  Rhamnetins 
und  Acetylrhamnetins  aus  eigener  Anschauung  kannte,  habe  ich 
das  Glucosid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  aus- 
geschiedenen Farbstoffe  in  bekannter  Weise  acetylirt. 

In  beiden  Fällen  erwies  sich  das  Acetylproduct  als  nicht 
identisch  mit  Acetylrhamnetin.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei 
169—171**  (uncorr.),  während  das  Acetylrhamnetin  bei  183  — 185 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  Band  IX,  S.  548. 
8  Berl.  Ber.,  1878,  S.  1618. 
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schmilzt.  Ansserdem  lieferte  die  Substanz  bei  der  Verseifong 
nach  Liebermann  Zahlen^  welche  beträchtlich  von  den  von  mir 
bei  der  Zersetzung  des  Acetylrhamnetins  gefundenen  abweichen. 

L  3-2150^  bei  100**  getrocknetes  Acetylproduct  gaben  1'9848^  wieder- 
gewonnenen Farbstoff, 
n.  2-8704^  bei  100**  getrocknetes  Acetylproduct  gaben  17726^  wieder- 
gewonnenen Farbstoff. 
HL  2*2149^  bei  100**  getrocknetes  Acetylproduct  gaben  1'3657^  wieder- 
gewonnenen Farbstoff. 

In  lOOTheilen: 

I  II  III  Mittel  beim  Acetylrhamnetin 

Farbstoff.. 61 -73    61-75      61-66  65-06 

Durch  die  Zahlen,  welche  bei  zwei  Körpern  verschiedener 
Provenienz  und  Darstellung  erhalten  wurden,  ist  daher  als  sicher 
erwiesen  anzunehmen,  dass  hier  kein  Acetylrhamnetin  vorlag 
und  dass  demgemäss  das  Glucosid  auch  nicht  Xanthorhamnin 
sein  konnte,  da  ja  dasselbe  ganz  glatt  Rhamnetiu  und  Isodulcit 
liefern  soll. 

In  einer  früheren  Abhandlung  habe  ich  nachgewiesen,  dass 
das  Quercetin  höchst  wahrscheinlich  das  Moleculargewicht  584 
besitzt  und  dass,  dies  vorausgesetzt,  das  Bhamnetin  als  Dimethyl- 
quercetin  zu  betrachten  sei.  Das  Acetylquercetin  enthält  dem- 
entsprechend  zehn  Acetylgrnppen,  während  das  Acetylrhamnetin 
deren  nur  acht  besitzen  kann.  Als  weitere  Folge  dieser  Verhält- 
nisse ist  dann  die  beobachtete  Thatsache  zu  betrachten,  dass 
Rhamnetin  beim  Methyliren  Methylquercetin  liefert, während  beim 
Äthyliren  ein  vom  Äthylquercetin  verschiedenes  Product  entsteht, 
und  zwar  Dimethylhexäthylquercetin. 

Die  von  mir  bei  der  Verseifung  des  neuen  Acetylproductes 
erhaltenen  Zahlen  liegen  nun  aber  gerade  in  der  Mitte  zwischen 
den  entsprechenden  Zahlen  des  Acetylquercetins  und  des  Acetyl- 
rhamnetins. Die  nächstliegende  Vermuthung  ist  daher  die,  dass 
wir  es  hier  mit  der  Acetylverbindung  eines  Monomethylderivates 
des  Quercetins  zu  thun  haben.  Damit  würde  das  Ergebniss  der 
Elementaranalyse  stimmen,  da  auch  hier  die  Zahlen  zwischen 
denen  des  Acetylquercetins  und  des  Acetylrhamnetins  liegen. 
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Diese  Vermuthung  wird  aber  ausserdem  durch  die  Metboxyl- 
bestimmuDg  bestätigt,  welche  folgendes  Resultat  lieferte: 

0*6265y  bei  100**  getrockneten  Acetylproductes  gaben 0*1652^ Jodsilber. 
In  lOOTheilen: 

Gefunden  Acetylmonomethylquercetin 

CH80...3-47  3-18 

Mit  dieseu  Daten  ist  aber  die  Constitution  des  Körpers  noch 
nicht  aufgeklärt,  denn  es  ist  nach  dem  Obgesagten  klar,  dass  ein 
Gemenge  oder  eine  moleculare  Verbindung  gleicher  Theile  von 
Quercetin  und  Bhamnetin  dieselben  Zahlen  liefern  mttsste  wie  ein 
Monomethylquercetin.  Die  Entscheidung,  ob  hier  in  der  That  ein 
Monomethylquercetin  vorliegt;  war  für  mich  schon  d  esshalb  von 
grossem  Interesse,  weil  diese  Verbindung  mir  ein  Mittel  an  die 
Hand  geben  wtirde,  das  Moleculargewicht  des  Quercetins  ganz 
sicher  zu  bestimmen,  während  meine  bisherigen  Deductionen  in 
Bezug  auf  einen  Punkt  immer  noch  eines  hypothetischen 
Elementes  nicht  entbehren  konnten. 

Diese  Frage  habe  ich  durch  die  Darstellung  der  Alkylderiyate 
zu  entscheiden  versucht.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  in 
beiden  Fällen  dasselbe  Methylproduct  erhalten  muss,  nämlich 
Methylquercetin.  Dies  ist  in  der  That  auch  der  Fall.  Ich  erhielt 
ein  Product,  welches  alle  Eigenschaften  des  Methylquercetins 
besass.  Es  lieferte  auch  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  ein  weisses  Acetylderivat,  welches  constantbeil67— 169* 
C.  schmolz  und  bei  der  Verseifung  nach  Liebermann  folgende 
Zahlen  lieferte: 

2*6953^  bei  100**  getrocknetes  Acetylderivat  lieferte  2-4057^  Methyl- 
quercetin. 
In  lOOTbeilen: 

Gefunden  Mittel  meiner  früheren  Zahlen 

Methylquercetin  89-25  89*20 

Aus  diesem  Versuche  lässt  sich  nun  aber,  wie  bereits  oben 
erwähnt,  die  Constitution  dieser  Verbindung  nicht  erschliessen, 
da  beide  möglichen  Fälle  dasselbe  Resultat  ergeben  müssen. 
Hiezu  eignet  sich  das  Äthylderivat  weit  besser.  Monomethyl- 
quercetin muss  ein  einheitliches  Monomethylheptäthylquercetin 
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liefern,  während  sich  von  der  Doppelverbindmig  ein  Gemenge 
von  Äthjlqnereetin  und  Äthylrhamnetin  erwarten  lässt.  leb 
erhielt  ein  yoUkommen  einheitliches  bei  100 — 102**  constant 
schmelzendes  Ätbylderiyat  (Äthylqnercetin  120—122** ;  Äthylrham- 
netin  108"*).  Auch  das  daraas  dargestellte  Acetylprodnct  schmolz 
constant  bei  140—142'',  während  die  beiden  anderen  in 
Betracht  kommenden  Sohmelzpnnkte  bei  161—153  respective 
155 — 157*  liegen.  Das  ans  dem  Acetylderivat  dnrch  Verseifong 
wiedergewonnene  Äthylprodnct  schmolz  wieder  wie  vordem  bei 
100— 102^ 

Dieser  Versuch  lässt  sich  am  besten  in  dem  Sinne  deuten, 
dass  der  Körper  in  der  That  das  Monomethylderivat  des  Qner- 
cetins  ist.  Weitere  Versnche  haben  aber  ergeben,  dass  hier  doch 
eine  Verbindnng  von  Qaercetin  and  Bhamnetin  vorliegt,  and  dass 
die  Constanz  dieser  Schmelzpunkte  nur  dadurch  bewirkt  wird, 
dass  auch  die  Äthylderivate  des  Quercetins  und  Bhamnetins  eine 
molecnlare  Doppelverbindung  liefern. 

Dies  folgt  aus  der  Thatsache,  dass  sich  der  aus  dem  Acetyl- 
product  vom  Schmelzpunkt  169**  durch  Verseiftang  wieder  ge- 
wonnene Farbstoff  durch  Behandeln  mit  Alkohol  in  schwer  lös- 
liches Bhamnetin  und  leicht  lösliches  Quercetin  trennen  lässt. 

10^  dieses  Farbstoffes  vnirden  viermal  mit  heissem  Alkohol 
ausgezogen.  Die  zurückbleibende,  schwer  lösliche  gelbe  Substanz 
wurde  in  bekannter  Weise  acetylirt. 

Der  Schmelzpunkt  des  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Acetyl- 
productes  lag  bei  183 — 185**  und  die  Verseifung  nach  Lieber- 
mann ergab  folgendes  Besultat : 

2'8072^bei  100®  getrocknetes  Acetylproduct  gaben  1*8321^  wieder- 
gewonnenen Farbstoff. 
In  100  Theilen: 

Gefunden  Acetylrhomnetin 

Farbstoff 65-26  65-06 

Der  Yom  Bhamnetin  abfiltrirte  Alkohol  enthält  das  Quercetin^ 
welches  auf  folgendem  Wege  rein  dargestellt  und  constatirt 
wurde.  Der  gesammte  Alkohol  wurde  abdestillirt  und  der  so 
gewonnene  gelbe  Farbstoff  dreimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
wobei  die  ersten  Fractionen  immer  entfernt  wurden.  So  erhielt 
ich  zuletzt  eine  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Substanz,  welche 
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ein  constant  bei  191 — 194°  sebmelzendes  Acetylderivat  lieferte. 
Die  bei  der  Verseif ang  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

5-1220^  bei  100°  getrocknetes  Acetylderivat  gaben  3*0097^  wieder- 
gew(mnene  Substanz. 
InlOOTheilen: 

Gefunden  Acetylquercetin 

Farbstoff 58-76  58^62 

Zum  Überfloss  habe  ich  noch  dieses  Prodnct  dnrch  Dar- 
stellung des  233 — 235**  schmelzenden  Bromderivates  mit  Quer- 
cetin  identifioirt. 

Durch  diesen  Versuch  ist  die  Natur  dieser  Substanz  als 
molecnlare  Verbindung  von  Quercetin  und  Rhamnetin  vollkommen 
aufgeklärt.  Selbstverständlich  habe  ich  auch  versucht,  dieselbe 
aus  den  Bestandtheilen  wieder  herzustellen.  Dies  gelang  auch, 
aber  es  ist  zu  bemerken,  dass  die  ktlnstlich  hergestellte  Ver- 
bindung mir  zersetzlicher  zu  sein  schien  als  die  natürliche.  So 
erhielt  ich  beim  Acetyliren  gleicher  Gewichtstheiie  von  Rhamnetin 
und  Quercetin  ein  Acetylderivat,  welches  pach  einmaligen 
Umkrystallisiren  ans  Alkohol  bei  169 — 172*"  schmolz,  während 
die  entsprecheode  Verbindung  aus  den  Beeren  den  Schmelzpunkt 
169— 171°  besass.  Weitere  zwei  UmkrystallisiruDgen  erhöhten 
den  Schmelzpunkt  um  S"",  eine  Erscheinung,  die  ich  bei  der 
natürliclien  Doppelverbindung  nicht  beobachten  konnte.  Dasselbe 
gilt  vom  Acetyläthylderivat  Gleiche  Mengen  von  Acetyläthyl- 
rhamnetin  und  Acetyläthylquercetin  aus  absolutem  Alkohol  om- 
krystallisirt  gaben  ein  Producta  welches  ganz  homogen  aussieht 
und  bei  142 — 143"*  schmilzt  Stimmt  nun  dieser  Schmelzpunkt 
einerseits  gut  mit  dem  oben  erwähnten  (141 — 142**)  überein,  so 
wird  derselbe  anderseits  wieder  durch  mehrmaliges  umkrystal- 
lisiren erhöht.  Dreimal  umkrystallisirt,  besass  die  Verbindung  den 
Schmelzpunkt  145— 146^ 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  habe  ich  auch  Ereuz- 
beeren  verarbeitet,  welche  direct  und  ziemlich  leicht  krystallisirtes 
Xanthorhamnin  lieferten.  Dieses  Glucosid  gab  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  einen  Farbstoff,  welcher  ohne  weitere  Be- 
handlung direct  Acetylrhamnetin  vom  Schmelzpunkt  180 — 182"* 
lieferte. 
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Auch  die  bei  der  Yerseifung  nach  Liebermann  erhaltenen 
Zahlen  stimmten  ganz  gnt  mit  denen  des  Aoetylrhamnetins 
tiberein.  Ich  erhielt  bei  zwei  Sorten  Beeren  65  •  32%  nnd  64  •  97%, 
während  das  Acetylrhamnetin  im  Mittel  65-06%  liefert. 

Die  Erenzbeeren  enthalten  daher  entweder  das  Glaoosid  des 
Rhamnetins  oder  eine  lose  moleculare  Verbindung  eines  Glacosids 
des  Qnercetins  nnd  Bhamnetins.  Es  ist  daher  ganz  begreiflich, 
dass  ich  ans  allen  Beeren  durch  Behandeln  mit  Alkohol  reines 
Rhamnetin  darstellen  konnte.  Ausserdem  erscheint  uns  jetzt  so 
manche  differirende  Angabe  anderer  Forscher  in  einem  ganz 
neuen  Licht.  So  behauptet  beispielsweise  Schtitzenberger,^ 
dass  die  Erenzbeeren  zwei  Glncoside  (a  nnd  ß-Bhamnin)  enthalten 
und  dass  diese  beiden  Glucoside  zwei  Farbstoffe  (a  nnd  ß-Bham- 
netin)  liefern.  Diese  beiden  Glncoside  unterscheiden  sich  haupt- 
sächlich durch  die  Farbstoffe,  welche  man  aus  ihnen  erhalten 
kann.  a-Bhamnetin  ist  nach  Schtitzenberger  in  Alkohol  selir 
schwer  löslich,  während  sich  j3-Rhamnetin  darin  sehr  leicht  löst. 
Die  Beobachtang  erklärt  sich  am  ungezwungensten,  wenn  man 
das  a-Bbamnetin  mit  Bhamnetin^  das  ß-Rhamnetin  hingegen  mit 
Quercetin  identisch  annimmt. 

Was  nun  die  INomenclatur  dieser  Verbindungen  betrifft,  so 
herrscht  in  dieser  Beziehung  ein  wahres  Chaos,  indem  jeder 
Forscher  neue  Namen  in  die  Literatur  eingeführt  hat  Da  nun  jetzt 
die  Verhältnisse  hier  wenigstens  insoweit  geklärt  sind,  als  ich 
das  Bhamnetin  auf  das  Quercetin  znrtickfllhren  konnte,  möchte 
ich  mir  zur  endgiltigen  Feststellung  der  Namen  folgenden 
Vorschlag  erlauben.  Dem  eigentlichen  Glucosid  des  Bhamnetins 
will  ich  den  Namen  beilegen,  welchen  zuletzt  Liebermann  und 
flörmann  fUr  dasselbe  gebraucht  haben,  Xanthorhamnin.  Die 
Doppelverbindung  aber  möchte  ich  Bbamnin  benennen.  Bei  der 
Zersetzung  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  würde  demnach 
Xanthorhamnin  nur  Bhamnetin  liefern,  während  man  aus  Bhamin 
ein  Prodnct  erhält,  welches  sich  durch  Behandeln  mit  Alkohol  in 
Bhamnetin  und  Quercetin  trennen  lässt 

Znm  Schluss  möchte  ich  noch  eines  Umstandes  gedenken, 
dnrch  den  man  sich  die  Darstellung  des  Bhamnins,  sowie  des 
Xanthorhamnins  bedeutend  erleichtem  kann.  Bis  jetzt  wurden 

1  Ghem.  Centralbl.  1868,  S.  806. 

SItzb.  d.  mathera.-natonr.  Ol.  XCVni.  Bd.  Abth.  U.  b.  35 


Digitized  by 


Google 


544  J.  Herzig,  Qaeroetin  nnd  seine  Derivate. 

immer  die  zerstOBBenen  Beeren  mit  Alkohol  extrahirt  und  man 
war  daher  gezwungen^  zur  Extraetion  grössere  Quantitäten  in 
Arbeit  zu  nehmen.  Dies  kann  man  wenigstens,  was  die  EIxtraction 
betrifft,  umgehen.  Wenn  man  nämlich  die  Beeren  anstatt  sie  zn 
zerstossen,  vorsichtig  in  einer  Beibsohale  zerquetscht  und  sie 
dann  auf  ein  ziemlich  engmaschiges  Sieb  wirft,  so  fällt  fast  die 
gesammte  Menge  des  Glucosids  durch,  während  im  Sieb  die 
SamenhUllen  in  der  Regel  noch  ganz  unversehrt  zurttokbleibea. 
Auf  diese  Weise  hat  man  anstatt  eines  Kilo  immer  nur  gegen 
100^  dieses  feinen  Pulvers  zu  extrahiren  und  ich  habe  mich  sowohl 
beim  Bhamnin  als  auch  beim  Xanthorhamnin  ttberzeugt,  dass 
durch  diese  Abkürzung  des  Verfahrens  die  Ausbeute  an  Gluco- 
siden  nicht  schlechter  wird.  Es  ist  dies  begreiflich,  da  der  Sitz 
der  Glucoside  im  eingetrockneten  Fruchtfleisch  der  Beeren  sieh 
befindet 
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Zur  Eenntniss  des  Hamatoporphyrins  und  des 
Bilirubins 

von 
M.  Nendd  und  A.  Rotsehy  in  Bern. 

Die  R  a  0  n  1 1  'sehe  Methode  der  Molecnlargewicbtsbestimmang 
ist  eine  wesentliche  Bereicherung  der  chemischen  Untersuchnngs- 
metboden  und  ist  geeignet^  vermöge  ihrer  Einfachheit  und 
Eleganz  die  bisher  Üblichen  Dampfdichtebestimmnngen  zu  er- 
setzen. Namentlich  in  der  biologischen  Chemie  konnte  man 
erwarten,  dass  sie  von  besonderem  Nutzen  sein  wird,  da  die 
meisten  Stoffe  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  bei  ihrer  Zersetz- 
barkeit  und  hohem  Moleculargewicht  für  die  Dampfdichte- 
bestimmung sich  nicht  eignen.  Vor  kurzem  hat  der  Eine  von  uns, 
gemeinschaftlich  mit  N.  Sicher^  gezeigt,  dass  das  Hämatopor- 
phyrin  nach  der  Formel  Cj^Hj^NjO,  zusammengesetzt,  und  somit 
dem  Bilirubin,  falls  die  Sltere  Formel  von  Städeler  der  wahren 
Zusammensetzung  entspricht,  isomer  ist.  Maly,  der  sich  viel  mit 
Untersuchungen  der  Gallenfarbstoffe  beschäftigte,  hat  auf  Grund 
seiner  Analysen  des  Tribrombilirubins,  des  Biliverdins,  und  des 
Urobilins  die  Stadel  er 'sehe  Formel  des  Bilirubins  verdoppelt, 
und  es  ist  kein  Zweifel,  dass  aus  der  Formel  Cg^Hj^N^O^  die 
Bildung  der  genannten  Froducte  sich  einfacher  erklären  lässt. 
Wir  hofften  die  Frage  der  Isomerie  des  Hamatoporphyrins  und 
des  Bilirubins  mittelst  der  Baoul tischen  Methode  entscheiden 
ZQ  können.  Zu  dem  Zwecke  haben  wir  Hämatoporphyrin  nach 
dem  froher  beschriebenen  Verfahren  dargestellt,  mit  der  kleinen 
Abänderung,  dass  nach  dem  Eintragen  der  Häminkry stalle  in 
den  mit  Bromwasserstoff  gesättigten  Eisessig  die    Flüssigkeit 


1  Diese  Berichte,  Bd.  97,  Jahrg.  1888. 
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nicht  sofort,  sondern  erst  nach  24  Stunden  anf  dem  Wasserbade 
erwärmt  wurde.  Das  Hämin  löst  sich  dann  yoUständig  auf  und 
es  findet  keine  Verharzung  statt.  Aus  dem  zweimal  umkrystalli- 
sirten  salzsauren  Salze  wurde  durch  Fällung  mit  essigsaurem 
Natron  das  freie  Hämatoporphyrin  dargestellt  und  im  Yacuum 
getrocknet. 

Das  Bilirubin  hatte  Herr  Professor  Mal  y,  der  sich  lebhaft 
für  unsere  Versuche  interessirte,  die  Güte  uns  zu  tibersenden. 
Wir  erhielten  von  ihm  3^  amorphes,  nach  der  Vorschrift  von 
Stade  1er  dargestelltes  Bilirubin  und  1^  in  völlig  homogenen, 
rhombischen  Prismen  krystallisirtes  Product,  das  vor  dem 
Gebrauch  bei  110*  getrocknet  wurde. 

Die  erhaltenen  Zahlen  und  die  daraus  nach  der  Formel 

T  P  100 
M  =    '    '  —  berechneten   Moleculargewichte    veranschanlicht 

folgende  Zusammenstellung: 
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Die  Hanptschwierigkeity  der  wir  bei  diesen  Bestimmimgen 
begegDeten,  lag  in  der  geringen  Lösliohkeit  der  beiden  Farbstoffe 
in  den  Lösnogsmitteln,  die  hier  in  Betracht  kommen  konnten. 
Die  Ermedrignog  der  Erstarmngspiinkte  betrug  hier  nicht 
Zehntel,  sondern  Hundertel  eines  Grades.  Es  erklärt  sich  dess- 
halb,  dass  trotz  der  grössten  Sorgfalt  in  der  AasfUhrnng;  die  z.  B. 
fttr  das  Hämatoporphyrin  geinndenen,  Wertbe  zwischen  226  und 
325  schwanken.  Ändemngen  von  d=  0-01**  T.  geben  ftlr  das 
Molecnlargewicht  eine  Differenz  von  +  30.  Temperaturdifferenzen 
zwischen  dem  Krystallisationsgefliss  nnd  der  umgebenden  Lnft 
mtissen  anf  das  möglichste  Minimum  reducirt  werden.  Vergleich- 
bar sind  immerhin  nur  solche  Erstarrungspunkte,  die  absolut 
unter  gleichen  Bedingungen  erhalten  wurden.  Die  angewendeten 
Lösungsmittel  waren  nicht  von  gleichem  Werthe.  Bei  Eisessig 
nnd  Phenol  mnss  der  Apparat  wegen  der  hygroskopischen 
Eigenschaften  der  beiden  Körper  möglichst  luftdicht  schliessen. 
Da  es  in  unserem  Fall  nothwendig  war,  den  Erstarrungspunkt 
genau  auf  ein  Hundertel  zu  bestimmen,  so  war  es  öfters  20  mal 
und  mehr  nöthig  die  Bestimmung  auszuftlhren,  um  ftinf  bis  sechs 
identische  Zahlen  zu  erhalten.  Lösungsmittel  dagegen,  wie 
Ethylenbromid  oder  Benzol  krystallisiren  stets  bis  auf  OOl  *"  T. 
genau  gleich.  Trotzdem  ist  Phenol  für  die  Raoult'sche  Methode 
von  besonderem  Werthe,  vor  Allem  wegen  seines  grossen  Auf* 
lösnngsvermögens,  sodann  wegen  seines  Schmelzpunktes  nnd  der 
Leichtigkeit,  es  in  chemisch  reinem  Znstande  billig  zu  erbalten. 
Mit  dem  kleinen  Apparate  von  Beckmann  und  Eykmann' 
erhält  man  schon  mit  etwa  Ibg  Phenol  und  entsprechend  kleiner 
Menge  Substanz  ganz  gut  stimmende  Zahlen. 

In  Ethylenbromid,  Benzol  und  Nitrobenzol  ist  das  Hämato* 
porphyrin  nur  spurenweise  löslich.  Viel  leichter  in  Eisessig,  doch 
begegneten  wir  hier  dem  Übelstande,  dass  das  Hämatoporphyrin 
dnrch  dieses  Lösungsmittel  chemisch  verändert  wird.  Wir 
bemerkten  nämlich,  dass  die  eisessigsaure  Lösung  des  Farb- 
stoffes, die  uns  zur  Bestinunung  des  Moleculargewichtes  diente, 
nach  einigen  Tagen  sich  trübte  und  einen  geringen  Bodensatz 
absetzte.  Genauere  Untersuchung  ergab,  dass  dieser  Bodensatz 


1  ZeHsoh.  t  Physik.  Chemie,  Bd.  U,  H.  12, 1888,  S.  964. 
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aus  braaDrothen,  rhombischen,  sehr  kleinen  Erystallen  bestand^ 
welche  unter  dem  Mikroskope,  ähnlich  dem  zuerst  von  Virchow 
in  Blntextrayasaten  gefundenen  Hämatoidin  waren.  Die  Erystalle 
hatten  aber  alle  Eigenschaften  des  bis  jetzt  nur  in  amorphem 
Zustande  bekannten  Anhydrid  des  Hftmatoporphyrins,  das  durch 
Anflösen  von  Hämin  oder  Hämatin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  und  nach  den  frflheren  Analysen  nach  der  Formel 
CjjHj^N^Oj  zusammengesetzt  ist.  Sie  waren  nur  spurenweise  in 
Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure  löslich,  leicht  löslich  dagegen 
in  Alkalien.  Die  Lösungen  spektroscopisch  untersucht,  zeigten 
die  Absorptionsbänder  des  Hämatoporphyrins.  In  Eisessig 
gelöstes  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrtes  Hämatopor- 
phyrin  verwandelt  sich  allmälig  in  diese  Erystalle,  die  wir  so 
in  grösserer  Menge  darzustellen,  und  zu  analysiren  beabsich- 
tigen. Wahrscheinlich  ist  das  in  Eisessig  etwas  zu  hoch  gefundene 
Moleculai^ewicht  —  331  statt  286  —  durch  die  Bildung  des 
Anhydrids  bedingt.  Die  in  Phenol  erhaltenen  Zahlen  liegen 
innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen,  immerhin  geht  doch  ans  den- 
selben sicher  hervor,  dass  die  einfache  Formel  Ci^H^gN^O,  und 
nicht  die  verdoppelte  Cj^Hj^N^O^  demHämatoporphyrin  zukommt. 
Das  Bilirubin  ist  in  Benzol  und  Nitrobenzol  nur  wenig  löslicL 
Eisessig  war  nicht  anwendbar,  da  Bilirubin  darin  gelöst,  sich  an 
der  Luft  rasch  oxydirt  und  grün  färbt.  Eine  gesättigte  Lösung 
des  Farbstoffes  in  Ethylenbromid,  die  nicht  einmal  0-l7o  davon 
enthielt,  nämlich  0*091^  in  101-7^  des  Lösungsmittels  ^gab 
uns  die  Zahl  M=  150,  also  annähernd  nur  das  halbe  Molecular* 
gewicht  der  einfachsten  Formel  C,gHjgNj03.M=:286.  Ebenfalls 
das  halbe  Molecnlargewicht  erhielten  wir  in  einer  noch  verdttnn- 
teren  Ethylenbromid-  und  etwa  in  0-  IVo  Phenollösungen.  Ist  die 
Phenollösung  noch  verdünnter,  so  werden  noch  niedrig^e  Zahlen 
erhalten.  Eine  gesättigte  Lösung  des  Bilirubins  in  Phenol  enthält 
etwa  0'47o  des  Farbstoffes  und  erst  bei  einem  Grehalte  von 
0-37o— 0-47o>  entsprechend  einem  Molektll  Bilirubin  in  tausend 
Molekülen  Phenol  gelöst,  ergaben  uns  die  Bestimmungen  der 
Formel  Cj^CigNjOj  entsprechende  Werthe.  Jedenfalls  sprechen 
die  mit  dem  Bilirubin  erhaltenen  Resultate  zu  Gunsten  der  ein- 
fachen Formel  von  Städeler  CjgHjgNjOj.  Wie  man  sieht,  sind 
die   nicht   ganz   scharfen   Zahlen   unserer  Versuche  durch  die 
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SchwerlOsliehkeit  und  leichte  S^rsetzbarkeit  der  beiden  Farb- 
stoffe bedingt;  sie  genügen  aber,  nm  sn  entscheiden,  ob  die  ans 
den  Analysen  abgeleitete  einfachste  Formel  die  richtige  ist.  Es 
ist  zn  erwarten,  dass  andere  Substanzen  des  Thierkörpers,  wie 
z.  B.  Cholesterin,  Cholalsäore,  Glykogen  n.  s.  w.,  die  beständiger 
und  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind, 
präcisere  Resultate  liefern  werden. 

Bekanntlich  fand  Maly,  dass  Bilirubin  mit  Natriumamalgam 
in  Urobilin  ttbergefbhrt  wird.  Ein  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird 
aus  Häroatoporphyrin  durch  Einmrkung  yon  Zinn  und  Salzsäure 
oder  Eisen  und  Essigsäure  erhalten.  Wie  jedoch  die  späteren 
Untersuchungen  ergaben,  ist  das  Urobilin  aus  Hämatoporphyrin 
mit  dem  Urobilin  ans  Bilirubin  nicht  identisch.^  Abgesehen  von 
verschiedenen  LöslichkeitsverhSltnissen,  ist  namentlich  das  Erstere 
Yiel  weniger  beständig.  Die  gleiche  Umwandlung  wie  durch 
nasdrenden  Wasserstoff  erleidet  das  Hämatoporphyrin  theilweise 
im  Organismus.  Wir  haben  die  früheren  Versuche  hierttber 
wiederholt  und  einem  Kaninchen  2g  der  in  Wasser  löslichen 
Natronverbindung  des  Hämatoporphyrins  subcutan  iiyicirt.  Der 
in  den  nächsten  24  Stunden  mit  Katheter  entnommene  alkalische 
Harn  fluorescirte  stark  grün.  Beim  Stehen  setzte  sich  daraus  ein 
Sediment  ab,  das  ausser  den  Ealksalzen  noch  kleine  prismatische 
braunrothe  Erystalle  enthielt,  die  allem  Anscheine  nach  Hämato- 
porphyrinnatron  waren.  Durch  Ausziehen  des  angesäuerten 
Harnes  mit  Amylalkohol  konnten  wir  daraus  neben  unverändertem 
Hämatoporphyrin  auch  das  daraus  entstandene  Urobilin  isoliren. 
Der  Harn  enthielt  kein  Eiweiss,  wie  überhaupt  das  Thier  keine 
Intoxicationserscheinungen  zeigte,  und  gesund  blieb. 

Beim  Übergang  von  Urobilin  in  Harn  in  pathologischen 
Fällen  haben  wir  demnach  zu  unterscheiden,  ob  dasselbe  vom 
Gallen-  oder  Blutfarbstoff  abstammt  und  dürfte  das  Urobilin  des 
Harns  nicht  immer  dasselbe  sein.  Die  Annahme  ist  gerecht- 
fertigt, dass  in  allen  den  Fällen,  wo  Blut  im  lebendigen  Körper 
aus  den  Gefässen  in  das  umgebende  Gewebe  austritt,  also  bei 
allen  Hämorrhagien,  das  in  den  Harn  übergehende  Urobilin 
hämatogenen  Ursprungs  ist;  während  das  im  Harn  bei  Leber- 

1  Vgl.  Nene  ki  u.  Sieber,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharmak.,  Bd.  24, 
S.44d. 
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affectionen  auftretende  Urobilin  aus  dem  GaUenfarbstoff  ent- 
stehen dürfte.  Um  Urobilin  im  Harne  oder  pathologischen  Flüs- 
sigkeiten nachzuweisen  verfahren  wir  folgenderweise:  10  bis 
20  cm^  Harn  werden  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  5  bis  10  cm^  Amylalkohol  gelinde  geschttttelt*  Starkes 
Sohtltteln  ist  nicht  rathsam  da  sich  sonst  Schaum  bildet  von 
welchen  die  oberC;  amylalkoholische  Schicht  sich  nur  schwer 
trennt.  Die  klare  amylalkoholische  Schicht^  die  den  Farbstoff 
enthält^  wird  abgegossen  und  spectroskopisch  untersucht  Znr 
völligen  Sicherheit  wird  die  LOsung  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
zinklösung versetzt  (1^  ZnCl^^  in  100^  stark  ammoniakhaltigeDy 
absoluten  Alkohol  —  die  etwa  eintretende  Trübung  wird  durch 
Zusatz  von  Alkoh<d  und  Filtration  entfernt  — \  worauf  bei 
geringsten  Spuren  von  Urobilin  die  schöne  grttne  Fluoressenx 
auftritt. 
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ABTHEILÜNG  IL  b. 


Enthält  die  Abhandlungen  aas  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XVI.  SITZUNG  VOM  4.  JULI  1889. 


Der  Secretär  legt  den  eben  erschienenen  53.  Band  der 
Denkschriften^  femer  das  Heft  V  (Mai  1889)  der  Monats- 
hefte für  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Begiernngsrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien 
Übersendet  zwei  Arbeiten^  u.  zw.: 

1.  Eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Assis- 
tenten Edmund  Ehrlich,  betitelt:  „Oxydation  der 
o-Zimmtcarbonsäure.^ 

2.  Eine  von  M.  Gläser  und  Th.  Morawski  in  Bielitz  ausge- 
föhrte  Untersuchung,  betitelt:  „Über  die  Einwirkung 
von  Bleihyperoxyd  auf  einige  organische  Sub- 
stanzen in  alkalischer  Lösung.^ 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhaodlungen 
vor: 

1.  „Untersuchungen  über  die  Entstehung  der  Harn- 
säure im  Säugethier-Organismus^,  von  Prof.  Dr. 
J.  Horbaczewski  in  Prag. 

2.  „Über  die  Hypothese,  welche  der  Poisson'schen 
Theorie  des  Schiffsmagnetismus  zu  Grunde 
liegt",  von  Prof.  Vincenz  v.  Giaxa  in  Lussinpiccolo. 

3.  „Über  eine  Verallgemeinerung  des  Fermat'schen 
Satzes,"  von  Dr.  Max  Mandl  in  Wien. 

Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  a.  d.  k.  k.  Lehrer- 
Bildungsanstalt  in  Linz,  übersendet  eine  vorläufige  Mittheüung: 
„Zur  Systematik  der  Gallmilben." 

Der  Secretär  legt  einen  für  die  Denkschriften  bestimmten 
Aufsatz  von  E.  Naumann  und  M.  Neumayr:  „Zur  Geologie 
und  Paläontologie  Japans,"  vor. 
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Das  w.  M.,  Herr  Professor  Wiesner^  überreicht  eine  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  H.  Molisch  im  pflanzen-physiologi- 
schen  Institute  der  k.  k.  Wiener  Universität  ausgeführte  Arbeit 
über  den  Durchgang  der  Gase  durch  die  Pflanzen. 

Das  w.  M.  Hofrath  Prof.  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Fritz  Fuchs:  ;,Eine 
verbesserte  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
nach  dem  Volum". 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof,  J.  Stefan,  überreicht  eine  für 
die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Theorie 
der  Eisbildung,  insbesondere  über  die  Eisbildung  im 
Polarmeere." 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  von  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien  überreicht  eine  am  Institute  der  Lehrkanzel  ftir 
Mineralogie  und  Geologie  der  genannten  Hochschule,  von  seinem 
Assistenten  Herrn  Angust  Rosiwal  ausgeftlhrte  Arbeit,  welche 
den  Titel  trägt:  „Zur  Kenntniss  der  krystallinischen 
Gesteine  des  centralen  Balkan". 

Herr  Josef  Popper  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Vorausberechnung  der  Verbrennungs-  oder  Bildungs- 
wärme bei  Knallgas  und  anderen  Gasgemengen". 

Herr  Dr.  S.  Zeisel  überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem 
Titel:  „Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen.  Vonl.  H e rzi g und  S.  Zeisel.  (IV, Mittheilung.)  De s- 
raotrope  Brom te t rät hylphlorogluc ine." 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung: „Über  Dithiocarbonsäure  des  Besorcins  und 
Pyrogallols." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Cialdi  Alessandro,  Sul  meto  ondoso  delmare  e  sulecorreuti 
di  esso,  specialmente  su  quelle  littorali.  Roma,  1886;  8^. 
(Eingesendet  von  Herrn  Marquis  Anatole  de  Caligny) 
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Eine  verbesserte  Methode  zur  Besthnmung  der  Kohlen- 
säure nach  dem  Volume, 

von 

Dr.  Fritz  Fachs. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  volnmetrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  nach  den 
jetzt  gebräuchlichen  Methoden  leidet  an  dem  Fehler,  dass  ein 
Theil  der  entwickelten  Kohlensäure  von  der  (Salz-)  Säure  absorbirt 
wird.  Die  Bestimmung  dieses  Fehlers  stösst  insofeme  auf  grosse 
Schwierigkeiten,  als  die  Absorption  eines  Gases  in  einer  Flüssig- 
keit nebst  andern  Factoren  wesentlich  von  der  Beschaffen- 
heit der  Gasschichte  abhängt,  welche  sich  ttber  der 
Flüssigkeit  befindet.  Letztere  ist  nun  bei  allen  jetzt  gebräuch- 
lichen Methoden  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Luft,  das 
seine  Znsammensetzung  fortwährend  ändert,  so  dass  sich  der 
Einflnss  dieser  Fehlerquelle  theoretisch  gar  nicht  berechnen  und 
auch  experimentell  nur  innerhalb  weiter  Grenzen  (und  unvoll- 
kommen) bestimmen  lässt. 

Ich  habe,  um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  das  Prin  cip 
der  über  sättigten  Lösungen  in  Anwendung  gebracht 

Die  saure  Lösung,  welche  zur  Entvdcklung  dient,  ist  mit 
Kohlensäure  gesättigt,  die  Gasschicht  über  der  Flüssigkeit 
ist  ebenfalls  reine  Kohlensäure,  so  dass  die  Absorption 
überschüssiger  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  von  vornherein 
als  ausgeschlossen  erscheint. 
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Der  Apparat,  den  ich  zur  Bestimmung  verwende,  ist  mit 
kleinen  Abänderungen  derselbe,  den  ich  znr  Bestinmiang  der 
Basicität  von  Säuren  benutze;  nur  das  Gasentwicklnngsrohr  B 
ist  entsprechend  der  grösseren  Menge  des  entwickelten  Gases 
gi'össer  dimensionirt  und  entsprechend  geformt. ' 

Ich  kann  desshalb  anf  die  Tafel,  welche  der  Abhandlang 
Monatsh.  f.  Chem.  1888,  pag.  1132  beigegeben  ist,  verweisen. 

Gang  der  Analyse. 

Man  ftlllt  das  Fläschchen  A  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 : 1 
bis  1 : 3)  nnd  leitet  einige  Zeit  Kohlensäure  ein.  Man  kann  statt 
Kohlensäure  einzuleiten,  etwas  doppelt  kohlensaures  Natron  in 
die  Lösung  werfen  und  so  die  Kohlensäure  im  Apparate  selbst 
entwickeln.  Man  verschliesst  sodann  mit  einem  Kork  und  lässt  das 
Fläschchen  einige  Zeit  (eine  Viertelstunde)  an  dem  Orte  stehen, 
wo  man  die  Bestimmung  vornehmen  will. 

Es  wird  sodann  durch  das  Gasentwicklungsrohr  B  circa  fllnf 
Minuten  lang  ein  Strom  trockener  Luft  durchgeleitet 

Die  fein  zerriebene  Substanz  (circa  0'2g  bis  0^3  5^)  wird 
in  dem  Fläschchen  gewogen  und  in  den  Eoiutschukstöpsel  von 
unten  eingeführt  (so  dass  Glasstab  und  Fläschchen  einander  be- 
rühren). 

Man  verschliesst  (lässt  einige  Minuten  stehen,  bis  sich  die 
durch  das  Anfassen  erwärmten  Stellen  abgekflhlt  haben),  senkt 
den  Apparat,  bis  das  Capillarrohr  unter  den  Wasserspiegel  kömmt, 
stülpt  die  gefüllte  Messröbre  darüber  und  beginnt  mit  dem  Ver- 
suche; durch  HinabdrUcken  des  Glasstabes  wird  das  Fläschchen 
mit  Substanz  zum  Hinabfallen  gebracht. 

Man  bringt  auf  gleiches  Niveau  und  liest  die  gefundenen 
Kubikcentimeter  ab. 

Berechnung: 

G  =  Gewicht  der  gefundenen  Kohlensäure, 
V  =  abgelesenes  Volum, 
b  =  Barometerstand, 
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w  z=  die  der  Temperatur  t  entspreehende  Tension  des 
Wasserdampfes. 

0-001*966^  Gewicht  eines  Knbikcentimeters  Kohlensäure 
bei  0*  C.  und  160mm  Druck. 


Belege: 

L  0-1913  g  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druck 
6  z=z  7 43 '9  mm  und  einer  Temperatur  /=  22-6**  C.  an  Kohlen- 
säure Fht  49  cm*;  gefunden  44 -2  70  Kohlensäure  (berechnet 
44  •/•). 

n.  0-2217  g  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Drucke 
6  =  750*6  mm  und  einer  Temperatur  f  =  18**  C.  an  Kohlen- 
säure F=  65  cm*  gefunden  44-27o  Kohlensäure. 

ni.  0-2058  g  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druck 
6  ==  750-6  mm  und  einer  Temperatur  ^  =  18-5**  C.  an  Kohlen- 
säure F=  51  cm'  gefunden  44-0?  Vo  Kohlensäure. 

IV.  0- 1930^  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druck 
ö  =  753-9  und  einer  Temperatur  f  =  17**  C.  an  Kohlensäure 
F=  47-3  cm'  gefunden  44- 17^  Kohlensäure. 

V.  0-1832flr  Bariumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druck 
6  =  745 '9mm  und  einer  Temperatur  t  =22**  C.  an  Kohlen- 
säure F=  25 -5  cm*  gefunden  24*  1^7©  Kohlensäure  (berechnet 
24-37o). 

Will  man  einen  zweiten,  dritten  und  weitere  Versuche 
machen,  so  hat  man  nur  nöthig  vor  jedem  folgenden  Versuche 
das  Gasentwicklungsrohr  B  mit  frischer  Luft  zu  ftillen. 

In  der  Berechnung  kommt  nur  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes vor,  die  aus  einer  Tabelle  zu  entnehmen  ist.  Ich  habe, 
um  jedwede  Tabelle  zu  vermeiden,  statt  eines  trockenen  Luft- 
stromes einen  mit  Wasserdampf  schon  gesättigten,  durch  das 
Rohr  B  geleitet  und  lege  zu  diesem  Zwecke  eine  Waschflasche  mit 
Wasser  (oder  ganz  verdünnter  Kalilauge)  vor.  Das  Wasser,  das 
zu  diesem  Versuche  verwendet  wird,  soll  womöglich  Zimmer- 
temperatur haben. 
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In  der  Bereclmnng  entfällt  dann  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes. 

Man  kann  die  Ablesungen  am  Barometer  und  Thermometer 
vermeiden^  wenn  man  eine  Yorbestimmung  mit  Substanz  von  be- 
kanntem Kohlensänregehalt  macht  und  die  gefundenen  Kubik- 
centimeter  bei  den  folgenden  Versuchen  vergleichsweise  in 
Rechnung  zieht. 


Der  Apparat  wird  von  J.  Kohrbeck's  Nachfolgern  in  Wien  ver- 
fertigt. 
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Nene  Beobachtungen  über  Bindungsweohsel  bei 
Phenolen 

(Mit  2  Textßguren) 

von 
J.  Her2dg  und  S.  ZeiseL 

(IV.  Mittheilung.) 

Desmotrope  Bromteträthylphloroglucine. 

In  unserer  zweiten  unter  obigem  Haupttitel  veröflTentlichten 
Mittheilung  *  haben  wir  gezeigt,  dass  Teträthylphloroglucin  in 
alkoholischer  Lösung  sich  momentan  und  in  der  Kälte  mit 
äquimolecularen  Mengen  Brom  umsetzt,  von  welchem  nach  dem 
Zusätze  von  Wasser  sich  die  Hälfte  als  Bromwasserstoffsäure 
vorfindet.  Die  Reaction  scheint  daher  nach  der  Gleichung 
C^E^iC^E^)  fi^  -h  Brjj  =  C^HBr(CjH5X03-+-HBr  zu  verlaufen.  Die 
Zusammensetzung  des  zu  erwartenden  Monobromteträthyl- 
phloroglucins  wurde  zwar  damals  noch  nicht  ermittelt,  jedach 
festgestellt,  dass  die  Menge  des  gebildeten  Bromproductes  genau 
jener  Quantität  entsprach,  welche  sich  für  einfach  gebromtes 
Teträthylphloroglucin  berechnet.  Dadurch  war  die  Bildung  dieser 
Verbindung  fast  bewiesen.  Es  stellte  sich  indess  schon  zu  jener 
Zeit  heraus,  dass  dieses  Reaction sproduct  nicht  einheitlich  war, 
sondern  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  in  zwei  Compo- 
nenten  von  erheblich  verschiedenem  Schmelzpunkte  und  auch 
sonst  abweichenden  Eigenschaften  zerlegen  Hess. 

Wenn,  wie  es  den  Anschein  hatte,  hier  wirklich  zwei 
isomere  Bromteträthylphloroglucine  vorlagen,  dann  knüpfte  sich 


1  Monateh.  f.  Chemie,  IX.  882. 

Siub.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  II.  a.  36 
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an  die  weitere  Untersuchung  derselben  ein  erhöhtes  theoretisches 
Interesse.  Wir  haben  uns  daher  mit  diesen  Körpern  eingehender 
beschäftigen  zu  mtlssen  geglaubt  und  theilen  in  vorliegender  Ab- 
handlung die  hierbei  gemachten  Beobachtungen  mit  nebst  einigen 
theoretischen  Betrachtungen^  zu  welchen  sie  Anlass  bieten. 

a-  und  ß-Bromtetr&thylphloroglncin. 

Bezüglich  der  Darstellung  des  Gemisches  der  beiden  Brom- 
verbindungen haben  wir  dem  bereits  in  der  citirten  Abhandlung 
Gesagten  nur  mehr  wenig  hinzuzufügen. 

Es  ist  nothwendig  die  Einwirkung  des  Broms  sich  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  vollziehen  zulassen,  weil  sonst  auch  Dibrom- 
teträthylphloroglucin  entsteht,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge, 
je  wässeriger  der  Alkohol  ist.  Wird  diese  Bedingung  eingehalten, 
dann  weicht  die  Menge  des  bis  zur  beginnenden  Gelbftlrbung 
verbrauchten  Broms  von  der  zur  Bildung  des  Monobromproductes 
erforderlichen  kaum  ab,  und  besitzt  auch  das  nach  vollendeter 
Einwirkung  durch  Wasserzusatz  gefällte  rohe  Product  ohne- 
weiteres die  Znsammensetzung  des  Monobromides,  wie  nach- 
folgende Zahlen  zeigen. 

0*53790  vacuamtrockener  Substanz  lieferten  mit  Kalk  geglüht 
0-3224^  AgBr 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj4H2iBr03 

Br 25-52  2523 

Das  Product,  dem  die  analysirte  Probe  entnommen  war, 
schmolz  zwischen  85**  und  120*"  C.  Mit  Rücksicht  auf  einen 
später  hervortretenden  Umstand  ist  es  nicht  überflussig  zu  be- 
merken, dass  diese  Substanz,  welche  durch  diese  Art  des 
Schmelzens  sich  als  Gemenge  documentirte,  im  Ganzen  nur  kurze 
Zeit  in  Alkohol  gelöst  war,  bevor  sie  durch  Wasser  gefilllt,  ge- 
waschen und  auf  Thonplatten  getrocknet  wurde. 

Zum  Umkrystallisiren  und  zur  Trennung  dieses  Rohpro- 
duetes  in  seine  Gemengtheile  haben  wir  bei  wiederholten  Dar- 
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stellangen  die  Anwendung  warmen  Petroläthers  (Sp.  60 — 90*  C) 
zweckmässiger  gefanden  als  die  des  frtther  von  ans  benutzten 
Chiorofonns.  ^  Ans  der  warmen,  nöthigenfalls  darch  Destillation 
eingeengten  Petrolätherlösung  schieden  sich  während  des  £r- 
kaltens  vorerst  grosse  derbe  Erystalle  ans  •—  a-Bromteträthyl- 
phloroglncin  — y  später  Gemenge  von  diesen  mit  kleinen  nadei- 
förmigen (Gebilden  and  schliesslich  blos  Erystalhiädelchen  — 
ß-Bromteträthylphloroglacin. 

Die  verschiedenartigen  Erystalle  der  Mischfractionen 
worden  mechanisch  gesondert  and  vereinigt  mit  den  entsprechen- 
den reineren  Anscbtissen  noch  so  oft  ans  demselben  Lösungs- 
mittel* umkrystallisirty  bis  der  Schmelzpunkt  constant  blieb. 

Fttr  alle  mit  der  a-Verbindung  ausgefUbrten  Versuche 
worden  nur  aasgesuchte  Erystalle  verwendet.  Bei  dem  Isomeren, 
wo  dies  nicht  thanlich  war,  bildete  der  constante  Schmelzpunkt 
das  Eriterium  der  Reinheit 

Das  a-Bromteträthylphloroglucin  schmolz  schliesslich  bei 
85—88"  C,  die  jB- Verbindung  bei  115— 118^ 

Die  Gleichheit  der  Zusammensetzung  folgt  ans  nachfolgen- 
den Analysen. 

a-Bromteträthylphloroglocln. 

I.  a.*  0*27785^  vacunmtrockener  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat 
verbrannt  0-5389y  COg  nnd  01702^  HjO. 

n.  a.  0*4823^  vacnnmtrockener  Substanz  lieferten  vermittelst  des 
Kalkverfahrens  0-2827^  AgBr. 

lU.  b.  0*3045^  vacunmtrockener  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat 
verbrannt  0-5917^  CO2  und  01882^  HgO. 


1  Dabei  war,  wie  aus  dem  später  Gesagten  hervorgehen  wird,  die  Um- 
wandlung eines  grossen  Theiles  des  höher  schmelzenden  Bromids  in  das 
niedrigerschmelzende  nicht  zn  umgehen. 

s  D.  h.  aus  Petroläther.  Indess  wurden  zum  UmkrystaUisiren  der 
derben  Erystalle  die  flüchtigsten,  zum  Reinigen  der  in  Nädelchen  krystal- 
lisirenden  Substanz  die  höhersiedenden  Antheile  unseres  Petroläthers  ver- 
wendet, wie  sie  beim  Einengen  der  Lösungen  am  Destillirapparate  succes- 
sive  erhalten  wurden. 

»  Die  Buchstaben  a  und  b  bezeichnen  Producte  verschiedener  Dar- 
stellung. 

3e* 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj^HjjBrOa 

I».  Ua.            mb. 

C 52-90  -  52-99  52-99 

H....     6-80  —          6-86  t>-62 

Br  ....     —  24-97         —  25*23 

ß  Bromteträthylphloroglucin 

0*3251^  yacuumtroekener  Substanz  lieferten   mit  Bleichromat  ver- 
brannt 0-6309^  CO2  und  0-1943^  HgO. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Ci4HajBr03 


C 52-92  52-99 

H 6-63  6-62 

Die  beiden  Isomeren  sind  farblose  Körper,  wie  wir  gesehen 
haben,  deutlich  unterschieden  durch  ihren  Schmelzpunkt,  ihre 
Krystallform  und  ihre  Löslichkeit  in  Chloroform  und  Benzin.  Die 
a-Verbindung  ist  die  schwerer  lösliche.  Im  übrigen  werden  beide 
leicbt  gelöst  von  Alkohol  und  Äther;  beide  werden  von  Lösungen 
ätzender  Alkalien  schon  in  der  Kälte  aufgenommen,  aber,  wie 
wir  weiter  unten  zeigen  werden,  bloss  die  ]3- Verbindung  ohne 
weitergehende  Veränderung,  d.  h.  in  Form  der  zugehörigen 
MetallverbinduDgen. 

Herr  Dr.  J.  Hockauf  am  mineralogischen  Museum  des 
Herrn  Prof.  Schrauf  an  der  hiesigen  Universität  hatte  die  Güte 
die  krystallographische  Untersuchung  des  a-Bromteträthylphlo- 
roglucins  sowie  einiger  anderer  in  dieser  Abhandlung  beschrie- 
bener Verbindungen  durchzuführen.  Es  ist  uns  eine  angenehme 
Pflicht,  Ihm  an  dieser  Stelle  unseren  verbindlichsten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Er  theilt  uns  über  die  Krystalle  des  a-Bromteträthylphloro- 
glucins  Folgendes  mit : 

„Krystalle  1  —  2 mm  lang,  halbdurchsichtig,  glasglänzend  bis 
matt;  sie  ähneln  in  der  äusseren  Form  einem  Octafe'der  oder 
pyramidalen  Trapezoeder.  Die  Messungen  ergaben  wohl  eine 
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Fig.  1. 


grosse  Annäbernng  an  das  quadratische  System^  doch  kann  der 

iCrystall  den  gefundenen  Winkelwertlien  gemäss  für  trimetrisch, 

eventnell  sogar  fttr  monof^ymmetrisch  angesehen    werden.  Zar 

goniometrischen  Bestimmung  wnrden  mehrere  gut  entwickelte 

Erystalle  genommen,  an  denen  die 

Formen  m  (110),  d  (101)  und  c  (001) 

entwickelt  sind    und  nebenan  die' 

Flächen  p(lll), /3,(29  29,l),ß,(95, 

95,    10),  w  (100,    100,    106)  auf 

treten. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind 
die  Resultate  der  gerechneten  und 
gemessenen  Winkelwerte  zusam- 
mengestellt, wobei  nur  zu  erwähnen, 
dass  die  gemessenen  Winkel  Mittel- 
werte aus  den  Messungen  mehrerer  Krystalle  sind. 


Rechnung : 


Messung: 


I7tllt| 

rf.rf, 

md 


^A 


mp 
dp 


001  : 110 
110:110 
liO:ilO 
101 :  101 

101 :  Toi 

OOi  :  101 
110:101 
110:101 
110:101 
110:111 
101:111 
001:29,29,1 


90» 

90"  10' 
89°  50' 
72°  14' 

107°  46' 
53°  53' 
55°  13' 
55°  13' 

124°  47' 
27°  15' 
39°  1' 
91° 


90°  3' 

90°  10' 

89°  52' 

72°  14' 
107°  51' 

54°  11' 

54°  54' 

55°  21' 
125°  r 

26°  10' circa 

39°   circa 
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1 

1 

Rechnnng: 

Messung:     ■ 

c.ß. 

001 :  96, 96, 10 

93»     6' 

93'  56'  circa 

ßA 

29,29,1:95,95,10 

2°     6' 

2-    6' 

m^(ß) 

110:100,100,106 

28'  41' 

28»  41' 

mta 

110:100,100,106 

90»    9' 

90'    9' 

d(x} 

101:100,100,106 

38'  26' 

38°  30* 

rfjW 

101:100,100,106 

77»  26' 

77»  16' 

rfi3, 

101  :  29,29, 1 

54*30' 

ä^ 

101 :  29,  29, 1 

55"  57' 

56»    6' 

dßt 

101 :  95,  95,  10 

53'    2' 

53»  11' 

d^ßt 

101 :  95, 95, 10 

57°  28' 

57»    3' 

Bei  der  Annahme  110: 110  =  90**  10',101 :  101  =  72*  14' 
resultirt  das  Axenverhältniss  a:b:c=  1-0029 : 1 : 1-3749. 

Beim  Vergleich  der  Winkeltabelle  zeigt  sich,  dass  wir 
mehrere  Flüchen  mit  hohen  Indices  haben,  welche  in  der  Nähe 
von  wi,  (110)  gelegen,  anfangs  die  Deutung  des  Krystalles  er- 
schwerten. So  wurde  bei  einem  Krystalle  gefunden: 

m   d  =b8^  31' 

m^d   =  bV  44' 

m,  d,  =  58**    5' 

m  d^=  54*  34' 
Bei  Zugrundelegung  vorstehender  Werte  könnte  man  die 
Idee  einer  trapezoMrischen  Hemiädrie  annehmen,  müsste  aber 
in  dem  tetragonal  aufgefassten  Krystalle  m  =  oo  P  oo,  d  =  mPn 
(thj  n  nahe  gleich  1)  setzen.  Unter  dieser  Voraussetzung 
und  wenn  c  (001)  :  (111)  =  53*  53'  gesetzt  wird,  dann 
erhalten  wir  das  tetragonale  Axenverhältniss  a  :  a:c  =:  1:1: 
0*9678.  Ein  ganz  ähnliches  Axenverhältniss  haben  mehrere 
tetragonal  krystallisirende  Substanzen  mit  Circularpolarisation, 
wie    kohlensaures    Ouanidin    {a  :  a  :  c  z=:  1  :  l  :  0*9910)    und 
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BiacetylphenolphtaleYa;  denn  das  Axenverhältniss  von  letzterem 
a:  aic-rz  1:1:1'  3593  zeigt  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  dem 
oben  gefundenen  Axenverhälfnisse  unserer  Substanz.  Diese  An- 
näherung der  Erystalle  an  die  circnlarpolarisirenden  Hess  anfangs 
trapezoödrische  Hemißdrie  und  Circnlarpolarisation  vermuthen. 
Die  Prüfung  anf  letztere  ergab  jedoch  ein  negatives  Resultat. 
Daher  wurden  auch  die  scheinbar  trapezoödrischen  Flächen  als 
vicinale  Flächen  berechnet. 

Spaltung  ist  vorhanden,  indess  wegen  der  leichten  Zer- 
splitterung der  Substanz  nicht  gut  nachweisbar,  wahrscheinlich 
nach  d,  (101).  Unter  dem  Mikroskope  Hessen  Spaltblättchen  zahl- 
reiche farbige  Ringe  und  das  Austreten  einer  Axe  am  Rande  des 
Gesichtsfeldes  erkennen;  leider  konnten  wegen  der  Inconstanz 
der  Substanz  keine  Schliffe  angefertigt  werden.  Im  Polarisatioiis- 
apparate  zeigten  die  Splitterchen  lebhafte  Interferenzfarben;  ein- 
gebettet in  Canadabalsam  gaben  sie  die  Erscheinung  nicht  besser 
eher  das  Gegentheii.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Objectträger 
schmolz  die  Substanz,  krystallisirte  beim  Erkalten  und  zeigte 
dieselben  brennenden  Interferenzfarben." 

Die  ß-Verbindung  konnten  wir  nicht  in  einer  zuf  krystallo- 
graphischen  Untersuchung  geeigneten  Form  erhalten. 

Die  beiden  Körper  können  sehr  leicht  nach  beiden  Rich- 
tungen in  einander  umgewandelt  werden.  Es  genügt  die  «-Ver- 
bindung selbst  sehr  kurze  Zeit  in  kalter  Kali-  oder  Natronlauge 
oder  Ammoniak  gelöst  stehen  zu  lassen,  um  auf  Zusatz  von  ttber- 
schttssiger  Salzsäure  eine  Fällung  des  /3-Broraids  vom  Schmelz- 
punkte 115—118*  C  zu  erhalten.  Daraus  folgt  ohneweiteres, 
(lass  die  später  zu  beschreibende  Kalium-  und  Natriumverbin- 
dung des  Bromteträthylphloroglucins  der  /3-Form  angehört. 

Indess  ist  die  /3-Modification  nicht  unter  allen  Umständen 
die  beständigere.  Als  wir  reines  ]3-Bromid  in  Eisessig  oder  in 
massig  verdünnter  Essigsäure  gelöst  längere  Zeit  —  bis  zu  3 
Tagen  —  in  der  Kälte  stehen  Hessen,  wurde  durch  Wasserzusatz 
ein  Gemenge  von  «-  und  |3- Verbindung  geföHt.  Rascher  vollzieht 
sich  diese  theilweise  Umwandlung  des  hochschmelzenden  in  das 
niedrigschmelzende  Product  durch  die  genannten  Lösungsmittel 
beim  Erhitzen.  Selbst  vollkommen  indifferente  Lösungsmittel,  wie 
absoluter  Alkohol  und  Petroläther  fuhren  zu  demselben  Ziele.  Ja 
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es  scheint  sogar,  dass  das  Benzin,  gewiss  die  allerindifferenteste 
Substanz,  die  man  sich  nur  denken  kann,  sich  zur  Umwandlung 
der  «-Verbindung  in  ihr  Isomeres  am  besten  eignet.* 

Durch  aufeinanderfolgende  Einwirkung  von  Kali  und  Benzin 
konnten  wir  eine  grössere  Menge  a-Bromteträthylphloroglucin  in 
jS-Product  und  dieses  zurück  in  die  «-Verbindung  umwandeln. 

10^  ausgesuchter  Krystalle  der  «-Substanz  vom  Schmelz- 
punkte 85—88**  lieferten  in  überschüssiger  Kalilauge  gelöst  und 
wieder  durch  Säure  ausgerällt,  10^  der  bei  115 — 118**  schmel- 
zenden Verbindung.  Diese  10^  /3-Bromid  gaben  in  warmem 
Benzin  gelöst  beim  Erkalten  vorerst  bloss  derbe  Krystalle  der 
«-Verbindung,  dann  Krystallisationen,  in  welchen  neben  diesen 
auch  Nadeln  des  hochschmelzenden  Bromids  zu  bemerken  waren, 
und  erst  die  letzten  Mutterlaugen  schieden  vorwiegend  /3-Verbin- 
dung  aus.  Wir  erhielten  so  8^^  vollkommen  reinen  «-Bromids, 
welches  durch  den  Schmelzpunkt  und  von  Herrn  Dr.  Hoc  kauf 
auch  durch  die  Krystallmessung  als  solches  erkannt  wurde.  Der 
Versuch  wurde  mit  demselben  Erfolge   mehreremale  wiederholt. 

Man  könnte  vielleicht  daran  denken,  dass  die  Differenz  im 
Schmelzpunkte  und  in  der  Krystallform  beider  Modificationen 
etwa  durch  gebundenes  Lösungsmittel  hervorgerufen  sei,  so  dass 
die  getrockneten  Verbindungen  nicht  bloss  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung, sondern  sogar  ganz  identisch  seien.  Diese  An- 
nahme ist  jedoch  vollständig  unzulässig.  Abgesehen  davon,  dass 
die  «-Verbindung  sich  aus  den  verschiedenartigsten  Lösungs- 
mitteln immer  mit  gleichen  Eigenschaften  behaftet  ausscheidet, 
dass  wir  beim  Auflösen  von  10^  aus  Benzin  ausgeschiedenen 
«-Bromids  in  Kalilauge  keine  Spur  von  Kohlenwasserstoff  be- 
merken konnten,  haben  wir  uns  auch  besonders  überzeugt,  dass 
jeder  der  beiden  Verbindungen  ihr  charakteristischer  Schmelz- 
punkt auch  nach  sorgftltiger  Trocknung  zukömmt. 

ß-Bromteträthylphloroglueiniiatriuiii. 

j3-Bromid  wurde  in  einem  geringen  Überschüsse  reiner,  aus 
Metall  bereiteter  Natronlauge  gelöst  und  noch  so  viel  von  ersterem 


I  Es  scheint,  dass  Temperaturverhältnisse  oder  die  Zusammensetzung^ 
des  Petroläthers  hierbei  eine  Rolle  spielen.  Sonst  hätten  wir  das  /9-Bromid 
aus  minderflüchtigem  Petroläther  nicht  umkrystallisiren  können. 
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hinzagefügt,  dass  die  alkalische  Reaction  verschwand.  Der 
Überschuss  des  freien  Bromproductes  wnrde  darch  Ausschütteln 
mit  Äther  entfernt  und  die  wässerige  Lösnng  des  gebildeten 
Salzes  bis  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  Verbindung 
wurde  so  in  langen,  facblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln 
gewonnen. 

Die  Analyse  ergab  einen  Natriumgehalt,  der  mit  dem  von 
der  Formel  C,^H,^)Br03Na  geforderten  genügend  übereinstimmte. 

0-5718^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  lieferten  0-1132^  NaaS04. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H2oBr03Na 

Na 6-41  6^76 

ß-Bromteträthylphloroglucinkalium 

wurde  analog  der  vorhergehenden  Verbindung  dargestellt, 
welcher  es  in  äusserem  Ansehen  und  Löslichkeit  sehr  ähnlich  ist. 

0-5377^  bei  100*»  C  getrockneter  Substanz  lieferten  0-13275^  K2SO4. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden 
K 1107 

Durch  Fällung  einer  wässerigen  Lösung  der  beschriebenen 
Natriumverbindung  mit  Silbernitrat  wurde  ein  farbloses,  krystal- 
linisches,  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Silber- 
salz gewonnen,  welches  jedoch  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Durch  die  Existenz  dieser  Metallverbindungen  ist  festgestellt, 
dass  das  ß-Bromid,  von  dem  sie  ja  deriviren,  ein  durch  Metall 
ersetzbares  Wasserstoffatom  enthält.  Es  lässt  sich  aber  auch 
zeigen,  dass  dieser  substituirbare  Wasserstoff  in  der  ß-Verbin- 
dung  in  Form  eines  Hydroxyls  vorhanden  ist,  denn  wir  konnten 
ein  durch  alkoholische  Kalilauge  momentan  schon  in  der  Kälte 
zu  ]3-Bromid  verseifbares,  einfach  acetylirtes  Bromteträthylphloro- 
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glucin  darstellen,  und  zwar  ein  und  dasselbe,  gleichgiltig  ob  wir 
vom  a-  oder  /3-Produete  ausgingen. 

Aeetylproduct  ans  a-Bromteträthylphloroglneiii. 

a-Bromid  wurde  mit  der  lOfachen  Menge Essigsäareanbydrid 
einige  Stunden  lang  amRUckflussktthler  gekocht  und  dieBeactions- 
masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  eingetragen.  Nach  etwa 
24  Standen  konnte  die  Flüssigkeit  von  dem  krystallinisch 
erstarrten  bräunlich  gefärbten  Acetylproducte  getrennt  werden. 

Die  Verbindung  schmolz  im  rohen  Zustande,  im  Vacnom 
über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet  bei  65 — 67*,  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Petroläther,  in  welchem  sie 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  bei  66 — 68*  C.  Die  Substanz  besitzt 
ein  ausgezeichnetes  Krystallisationsvermögen. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  C,^H,^,Br03(C,H30). 

04484^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  nach  dem  Kalkverfahren 
0-2316^  AgBr. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H2oBr03(OC2H8) 

Er T]2l-97  22-28 

Ebenso  befriedigend  fiel  die  Acetylbestimmung  vermittelst 
Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  aus. 

I.  0*6935^  vacuumtrockener  Substanz  verbrauchten  zur  vollständigen 
Verseifung  23%  alkoholischer  Lauge,  welche  im  Cubikcentimeter  000893^ 
KOH  enthielt. 

n.  0*6443^  vacuumtrockener  Sabstanz  verbrauchten  zur  vollständigen 
Verseifung  22*6  cm  derselben  Lauge. 

Bei  beiden  Bestimmungen  wurde  Phenolph talein  als  Indicator  nod 
Wasserbadhitze  angewendet. 

100  Theile  des  Acetylproductes 

sollten  verbrauchen  dem 
Verhältnisse  Cj^HaoBrOsCCjHjO) : 
verbrauchten  2  KOH  entsprechend 

II 
KOH. ...30-77      31-32  3M9 
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Nach  vollendeter  Titration  wurde  in  beiden  Fällen  mit  Chlor 
wasserstofiF  angesäuert,  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  das  Ver- 
seifungsproduct  mit  Äther  ausgescliüttelt.  Die  Substanz,  die  der 
Äther  hinterliess,  schmolz  bei  115— HS*"  C,  war  demnach 
pBromteträthylphloroglucin. 

Bezüglich  der  krystallographischen  üntersuchug  des  aus 
dem  a-Bromid  dargestellten  Acetylproductes  theilt  uns  Herr 
Dr.  Hock  auf  Folgendes  mit: 

,,Krystalle  4 — 20mm  lang,  dünn  säulenförmig,  glashell, 
durchsichtig.  In  der  Prismenzone  treten  krystallographisch  mess- 
bare Flächen  auf;  das  Prisma  selbst  ist  sechsseitig.  Nichtsdesto- 
weniger ergaben  sich  aber  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  grosse 
Differenzen  zwischen  den  gemessenen  Winkeln  wegen  der 
hypoparallelen  Anlagerung  von  kleinen  Säulchen  an  einen 
grösseren  Erystall,  so  dass  das  scheinbare  Krystallindividunm 
schilfartig  gestreift  aussieht. 

Messungen  wurden  ermöglicht  durch  die  ausgezeichnete 
Spaltfläche  nach  a  (100);  infolgedessen  konnten  die  zusammen- 
gehörenden Messungen  vereinigt  und  die  früher  schwer  zu  deu- 
tenden Flächen  orientirt  werden.  Von  Flächen  in  der  Prismen- 
zone treten  a  (100),  a,(lOO)  und  vier  symmetriscb  liegende 
m{110)  Flächen  auf.  Untergeordnet  kommt  gelegentlich  eine 
Fläche  (210)  vor.  Messungen  dieser  Zone  sind: 

Gemessen: 
a  w,  (100)(110)  =  59"  2V 
iwjwi^  (110)(ilO)  =  60*»  41' 
m^a  (110)(100)  =:  59"  SO' 
a  m^  (100)(iiO)  =  120"  40^ 
a  m^  (100)(ilO)  =  120"  8' 
m^m^  (ilO)(iiO)  =  119"  12' 
Daraus  folgt  mittlerer  Wert  für  (100)(110)  =  59"  31'. 

Ausser  der  vollkommenen  Spaltung  nach  100  zeigen  die 
Erystalle  eine  unvollkommene  nach  der  Basisfläohe  (001),  nach 
welcher  auch  die  Erystalle  leicht  mit  muscheligem  Bruche  ab- 
brechen. Die  Fläche  c  (001)  lässt  nur  Schiromerbeobachtungen  zu; 
diese  ergeben  86^  41'.  Man  würde  im  Einklänge  mit  den  nach- 
folgenden optischen  Angaben  auf  monoklines  System  schliessen. 
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Axen Verhältnis  a:b:c  :=2  1-10:1  :x. 
13  =  93**  19'. 

Die  dritte  Coordinatenaxe  lässt  sich  nicht  genau  bestimmen^ 
weil  weder  domatische  noch  pyramidale  Flächen  an  den  Kry- 
stallen  dieser  Substanz  in  messbaren  Gestalten  auftreten.  Unter 
dem  Materiale  waren  nur  2 — 3  Individuen,  an  denen  ganz 
undeutlich  entwickelte,  rauhe,  scheinbar  pyramidale  Abstum- 
pfungen sichtbar  waren,  deren  Neigung  gegen  die  Prismenfläcbe 
circa  70*  betrug. 

Natürliche  SpaltstUcke  nach  001  zeigen  einen  etwas 
geneigten  Axenaustritt,  so  dass  der  Winkel  der  Bisectrix  gegen 
die  Verticale  ungefilhr  5**  beträgt.  Der  Axenwinkel  ist  in  Luft 
unter  dem  Mikroskope  wahrzunehmen,  beträgt  circa  50®,  zeigt 
sehr  schwache  Dispersion,  p>v.  Die  Dispersion  der  Axenebene 
ist  wenig  markant.  Die  Axenebene  liegt  parallel  der  Spaltfläche 
100;  Doppelbrechung  schwach,  Charakter  derselben  positiv.  Auf 
der  Spaltfläche  (100)  ist  die  Hauptschwingung  vertical,  auch  auf 
der  Prismenfläche  zeigt  sich  keine  besondere  DiflFerenz.*' 

Acetylproduct  aus  p-Bromteträthylphlorogluciii. 

In  derselben  Weise  wie  sein  Isomeres  acetylirt,  lieferte  das 
jS-Bromid  ein  Acetylproduct,  welches  roh  bei  62—64**,  nach 
wiederholtem  Umkry stall! siren  aus  Petroläther  bei  66 — 69''  C 
schmolz.  Auch  die  Krystallform  ist  von  der  des  Acetylproductes 
aus  dem  a-Bromid  nicht  verschieden,  wie  aus  folgender  Mit- 
theilung des  Herrn  Dr.  Hockauf  ersichtlich  ist: 

„Die  Krystalle  sind  gelblich,  in  der  äusseren  Form,  den 
Winkelwerten  und  der  Spaltung  den  Krystallen  von  Substanz  I 
(d.  h.  vom  Acctylproducte  aus  a-Bromid)  analog;  Lage  der  Aus- 
löschung auf  der  a  und  m  Fläche  null;  Axenaustritt  konnte  nicht 
beobachtet  werden." 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe: 

I.  0-2426^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  mit  BleichromAt  ver- 
brannt 0-47295^  COg  und  01477^  HgO. 

IL  0*5421^  vacuumtrockener  Substanz  Ueferten  nach  dem  Kalkver- 
fahren  0-28265^  AgBr. 
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In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefanden  Ci^HsoBrOgCGCgHa) 

I  I  n 

C 53  17        —  53-48 

H 6-76        —  6-41 

Br —  2218  22-28 

Das  a-  und  das  /3-Bromid  liefern  somit  unzweifelhaft  ein  und 
dasselbe  Acetylproduct. 

Da  uns  bereits  bekannt  war,  dass  die  a-Verbindung  durch 
ttberschüssige  Kalilauge  rasch  in  das  ]5-Product  umgewandelt 
wird,  war  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  das  Acetylbromteträthyl- 
phloroglncin  der  «-Form  angehöre  und  bei  der  Verseifung  auch 
wirklich  vorerst  das  entsprechende  Bromid  gebild  wird,  welches 
aber  durch  den  Überschnss  vom  Kali  isomerisirt  wird.  Wir  haben 
daher  die  Verseifung  auch  mit  ungenttgender  Menge  Kali  in  der 
Kälte  durchgeftlhrt,  erhielten  aber  auch  hier  nur  das  /3-Bromid 
als  Verseifungsproduct. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  4^  der  Acetylverbindung 
wurden  unter  fortwährendem  Umschütteln  allmälig  mit  65  cm* 
alkoholischer  Kalilauge  statt  der  zur  vollständigen  Verseifung 
berechneten  134  cwf  versetzt.  Die  Flüssigkeit  nahm  während 
der  Operation  niemals,  auch  nicht  vorübergehend,  alkalisehe 
Beaction  an,  sie  reagirte  zum  Schlüsse  sogar  schwach  sauer. 
Auf  Wasserzusatz  wurde  der  Geruch  von  Essigäther  bemerkbar 
und  erfolgte  eine  reichliche  krystallinische  Ausscheidung,  die 
sich  durch  den  Schmelzpunkt  65— 69**  C  als  unverändertes 
Acetylproduct  erwies.  Das  Filtrat  dieser  Fällung  lieferte  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  Bromteträthylphloroglucin  vom  Schmelzpunkte 
115— 118^ 

Die  angewandte  Menge  Kali  hätte  hinreichen  können,  um 
fast  das  ganze  Acetylproduct  zu  verseifen,  wenn  der  Process  ent- 
weder nach  Gleichung  I  oder  II,  oder  nach  beiden  zugleich  ver- 
laufen wäre 

Cj^HjoBrOjCOC.Hg)  -+-  KOH  =  C,,H,,Br03  ^  C^HgO^K I 

Cj^Hj^^BrOjfOCjHg)  -h  KOH  =  Cj^H.^^BrOgK  +  C,H,0, ü 
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Da  aber  etwa  die  Hälfte  des  Aeetylproductes  unverändert 
blieb,  dürfte  die  Yerseifnng  des  umgesetzten  Antheiles  haupt- 
säehlich  nach  Oleiehung  m  vor  sieb  gegangen  sein. 

CuH,oBr03(OC,H3)  +  2K0H  =  C^.H.^BrOjK  -h  C^HjO.K  + 

H,0 m 

Doch  deutet  das  Auftreten  von  freier  Essigsäure,  beziehungs- 
weise von  Essigäther  darauf  hin,  dass  daneben  in  geringem 
Betrage  auch  der  Proces  n  zur  Geltung  kam  oder  der  Process  I, 
dieser  aber  nur  unter  der  weiteren  Annahme,  dass  eine  weitere 
Umsetzung  im  Sinne  der  Gleichung  IV  stattfand. 

C,,H,,Br03  -+-  CjHjOjK  =  Cj.H.oBrOjK  -+-  C.H^O, IV 

Wie  dem  auch  immer  sei,  gewiss  ist,  dass  das  auch  bei  un- 
vollständiger Verseifung  des  Acetylbromteträthylphloroglucins 
gebildete  Bromteträthylphloroglucin  nur  als  Ealinmverbindung 
erhalten  wird,  von  welcher  wir  bereits  wissen,  dass  sie  der 
P-Form  angehört^  auch  dann  wenn  sie  sich  aus  dem  a-ßromid 
gebildet  hat.  Wir  verkennen  nicht,  dass  der  Schlnss,  dag  Acetyl- 
product  wäre  Acetyl-jS-Bromid,  weil  es  nur  zu  /3-Broraid  verseift 
werden  kann,  durch  diesen  Umstand  seinen  nöthigenden 
Charakter  verliert. 

Wir  sprechen  das  Acetylproduct  nichtsdestoweniger  als 
p -Verbindung  an,  weil  durch  seine  so  ausserordentlich  leicht 
stattfindende  Verseifung  nachgewiesen  ist,  dass  es  der  Essig- 
ester einer  hydroxylhältigen  Muttersubstanz  ist,  und  weil  auch 
das  /3-BromteträthylphloroglucinkaUum  und  die  ihm  entsprechen- 
den anderen  Metallverbindungen  von  einer  Hydroxylverbindung 
deriviren.  Dies  wurde  uns  durch  das  Studium  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  und  von  Bromätbyl  auf  diese  Metallverbindungen 
klar.  Diese  Reaction  verläuft  nun  allerdings  nichts  weniger  als 
glatt.  Soweit  aber  eine  Athylirung  stattfindet,  führt  sie  aus- 
schliesslich zur  Bildung  von  Äthoxylverbindungen. 

Einwirkungen  von  Jodätliyl  auf  ß-Bromteträtliylphloro- 
glueinkalinm. 

Die  Ealiumverbindung  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit 
einem  Überschusse  von  Jodäthyl  3  Stunden  am  Rttckflusskühler 
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gekocht^  die  Reactionsmasse  nach  Entfernung  des  Alkohols  und 
ttberschtlssigen  Jodäthyls  mit  Wasser  versetzt  und  mit  Äther 
ausgeschtlttelt,  der,  vorerst  wiederholt  mit  verdünnter  Lange, 
schliesslich  mit  Wasser  gewaschen  und  verdunstet,  eine  pracht- 
voll krystallisirende  Substanz,  jedoch  nur  in  geringer  Menge, 
hinterliess,  die  sich  als  Äthjläther  des  Monojodteträthylphloro- 
glucins  erwies. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  des  Jodäthjls  befand  sich 
in  den  alkalischen  Waschwässem  des  Äthers  und  konnte  durch 
Ansäuern  und  Ausäthern  gewonnen  werden;  es  war  nichts 
anderes  als  vollkommen  bromfreies  Teträthjlphloroglucin.  Es 
schmolz  nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  210—212*  C 
und  zeigte  sich  auch  in  Krystallform  und  Zusammensetzung 
mit  dem  bereits  bekannten  vierfach  äthylirten  Phloroglucin 
identisch.^ 

0-2964  g  vacuumtrockencr  Sabstanz  h'eferten  mit  Bleicbromat  ver- 
brannt 0-7644  g  COj  und  0-2503^  HgO. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^14^22^3 

C 7/70-34  70-58 

H 9-38  9-34 

Monojodtetr&thylphloroglncin&thyläther. 

Die  Jodyerbindung  schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Petroläther  bei  51—53**  C,  in  einem  anderen  Falle  bei  51—52**  C. 
Die  Analyse  derselben  lieferte  folgende  Werthe: 

L  0-1826^  vaccunm trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Aethoxyl- 
bestimmung  0*1096  g  Ag  J. 

n.  0-3932  g  vacunmtrockener  Substanz  lieferten  mit  Natriomcarbonat 
geglüht  0*2370  g  Ag  J,  welches  durch  Erhitzen  im  Chlorstrome  auf  seine 
Reinheit  geprüft  wurde. 


1  Berichtigung:  „Bei  der  Angabe  der  krystallographischen  Con- 
stHuten  des  Teträthylphloroglucins  habe  ich  irrthümlich  den  Winkel  ^"  — 
62*»  22'  angegeben,  es  soll  heissen  180*»  —  62»  22'  =  117*»  38'. 

Köchlin«. 
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In  lOOTheilen: 


0,CH, 


Gefunden 

I  n 

.11-49  — 

.    —  32-56 


Berechnet  für 
CuHaoJOjCOCaHj) 

11-48 
32-39 


Die  krystallographische  Untersuchung  dieses  Jodid's  wurde 
von  Herrn  Dr.  Hock  auf  ausgefllhrt;  er  theilt  uns  darüber  mit: 

„Kiystalle  2--3mmlang,  gelblich,  durchscheinend.  Äusserer 
Habitus  monosymmetrisch.  Die  Messung  an  mehreren  Krystallen 
ergab  aber,  dass  die  Substanz  asymmetrisch  ist.  Die  Flächen 
m^  (SfO),  M^  (310),  p  (313),  c  (001),  c^  (001)  sind  gut  entwickelt, 
gaben  schwache,  aber  sichtbare  Signale,  während  die  Fläche 
b  (010)  einen  treppenartigen,  napflförmigen  Bau  zeigte,  A,  (010), 
aber  matt  war.  An  der  Unterseite  scheint  an  einzelnen  Ejrystallen 
ausser  der  Fläche  /?,  (313)  noch  eine  Pyramidenfläche  n  (313) 
aufzutreten,  doch  war  sie  zu  rauh,  um  Messungen  zu  gestatten. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Winkelwerthe,  gefunden  an  einem 
ziemlich  gut  entwickelten  Krystalle,  zusammengestellt: 


Fig.  2. 


«,6 

b  c 


«1^1 
tn.  M. 

b  m, 

6,  Jf, 

m^p 

bp 

c  p 
M,p 


TOO: 
100: 
010: 
100: 
100: 
310; 
010: 
010: 
310: 
010: 
001: 
310: 


001: 
010: 
001: 
310: 
310: 
310: 
310: 
310: 
313: 
313: 
313: 
313: 


Berechnet : 

=115°30' 
:  88' 47' 
=  94" 36' 
=  15-19' 
=  15°  30' 
=  30-49' 
z  73° 28" 
z  75° 43' 
=  61°  9' 
=  79° 39' 
=  54° 35' 
=  66° 57' 


Beobachtet : 


*94°36' 


*30°49" 
*73°28' 

*61°  9' 
79°25' 

*54°35* 
67°  20' 


Das  Axenverhältniss 

a:6:c=  1:1-0941: 0-8947; 
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Die  Axenwinkel 

C=  85°  29' 
yj=:115°30' 
C=:   90'52' 

Maschlicher  Bruch  nach  der;?  (313)  Fläche,  doppelbrechend, 
Bruchblättchen  zeigen  Andeutungen  eines  Axenbildes.  Lage  der 
Auslöschung  auf  b  (010)  zur  Combinationskante  6/c  =  47,  zur 
Combinationskante  6/Jf=:l9^" 

Die  Bildung  der  Jodverbindung  erfolgt  unzweifelhaft,  indem 
vorerst  entstandener  Athyläther  des  Bromteträthylphloroglucins 
sich  mit  dem  bereits  gebildeten  Jodkalium  umsetzt.  Man  könnte 
im  Zweifel  sein,  ob  nicht  diese  Substitution  von  Brom  durch  Jod 
schon  vor  der  Äthylirung  stattfindet.  Dagegen  spricht,  dass  die 
Ealiumverbindung,in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  Überschusse 
von  Jodkalium  6  Stunden  lang  am  ßilckflusskühler  gekocht,  voll- 
kommen unverändert  blieb.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  konnte 
aus  der  zurückbleibenden  Masse  durch  Aufnehmen  in  Wasser, 
Ansäuern,  Ausschütteln  mit  Äther  u.  s.  w.  fast  das  ganze  in  Form 
der  Kaliumverbindung  verwendete  |3-Bromid  vom  Schmelzpunkte 
115 — 118  wiedergewonnen  werden. 

Die  Reduction  des  Broraids  zu  Teträthylphloroglucin  darf 
als  eine  Wirkung  der  JodwasserstoflFsäure  angesehen  werden, 
welche  beim  Erhitzen  des  überschüssigen  Jodäthyls  mit  dem, 
zur  Lösung  benützten  Alhohol  entstanden  war.  Beweis  dessen 
gelang  es  uns  festzustellen,  dass  diese  Reduction  auch  stattfindet 
beim  Kochen  des  freien  Bromids  sowohl  mit  Alkohol  und  Jod- 
äthyl als  auch  mit  Jodwasserstoffsäure.  In  beiden  Fällen  erfolgte 
die  Kückbildung  des  Teträthylphloroglucins  fast  quantitativ  und 
konnte  die  Äthylverbindung  durch  Schmelzpunkt  und  Krystall- 
form  vollkommen  sicher  nachgewiesen  werden. 

Als  wir  Jodäthyl  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  Kalium- 
verbindung des  Bromids  in  der  Kälte  einwirken  Hessen,  war  von 
einer  Reduction  zu  Teträthylphloroglucin  nichts  zu  bemerken. 
Es  hatte  sich  nach  dreiwöchentlichem  Stehen  eine  geringe 
Menge  des  Äthyläthers  des  Jodteträthylphloroglucins  gebildet, 
während  die  Hauptmenge  des  Bromids,  beziehungsweise  der 
Kaliumverbindung,  unverändert  blieb. 

SUzb.  d.  raithem.-nilurw.  Cl.  XCVin.  Bd.  Abtb.  H.  b.  37 
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Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  überschüssigem  Jodäthyl 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Bromteträthylphloroglncinsilber, 
wobei  zeitweilig  umgeschuttelt  wurde,  blieb  ein  grosser  Theil  der 
Silberverbindung  unverändert,  ein  weit  kleinerer  war  inTeträthyl- 
phloroglucin  und  ein  noch  geringerer  Antheil  in  den  mehrfach 
erwähnten  jodhaltigen  Äthyläther  übergegangen. 

Unsere  Versuche,  zum  Äthyläther  des  ß-Bromteträthylphloro- 
glucins  zu  gelangen,  indem  wir  statt  Jodäthyl  Bromäthyl 
anwandten,  waren  von  keinem  Erfolge  begleitet.  Entweder 
erfolgte  gar  keine  Einwirkung,  wie  bei  mehrwöchentlichem 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Bromäthyllösung  mit  der  Silber- 
verbindung in  der  Kälte,  oder  es  bildete  sich  Teträthylphloro- 
glucin  neben  dessen  Äthyläther,  wie  beim  Erhitzen  von  Brom- 
äthyl mit  dem  Bromid  und  Kali  in  alkoholischer  Lösung.  Diese 
Bildungsweise  des  Teträthylphloroglucins  ist  so  aufßlllig,  dass 
wir  uns  genöthigt  sehen,  auf  diesen  Versuch  näher  einzugehen. 

Die  in  Alkohol  gelöste  Kaliumverbindung  wurde  unter  mehr- 
maligem abwechselnden  Zusätze  eines  grossen  Überschusses  von 
Äthylbromid  und  einer  diesem  äquivalenten  Menge  Kali  am  Rttck- 
flusskühler  gekocht.  In  bekannter  Weise  konnte  eine  geringe 
Menge  eines  in  Kali  unlöslichen  Öles,  in  welchem  nur  ein  un- 
wesentlicher Bromgehalt  nachgewiesen  werden  konnte  und  ein  in 
Kali  lösliches  bromfreies  krystallinisches  Product  isolirt  werden. 
Letzteres  erwies  sich  als  Teträthylphloroglucin,  ersteres  besass 
beiläufig  die  Zusammensetzung  des  —  vielleicht  mit  Spuren  von 
C,^H,oBrOjj(OC,H5)  verunreinigten  —  Äthyläthers  des  Teträthyl- 
phloroglucins, den  wir  bereits  früher  einmal  beschrieben  haben. 

0-3228^  des  vacuumtrockenen,  dicklichen  Öles  gaben  mit  PbCr04 
verbrannt,  08262^  COg  und  0-2385^rm  H2O. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H2i02(0C2H5) 

C 7?69-80^  72^18^ 

H 8-21  9-77 
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Bednction  der  beiden  Bromide  zu  Tetr&thylphloroglnein. 

Die  Zugehörigkeit  des  j3-Bromids  zum  bekaunten  Teträthyl- 
phloroglucin  vom  Schmelzpunkte  210—212*  war  durch  die  vor- 
erwähnten Rückbildungen  dieser  Verbindung  aus  jener  zwar 
genügend  erwiesen,  nichtsdestoweniger  schien  es  uns  wichtig, 
beide  Bromide  mit  demselben,  und  zwar  einem  gelinden  Beduc- 
tionsmittel,  derart  zu  behandeln,  dass  Umlagerungen  möglichst 
ausgeschlossen  schienen,  um  zusehen,  ob  nicht  zwei  verschiedene, 
eventuell  leicht  in  einander  überfuhrbare  Teträthylphloroglucine 
entstehen.  Zu  diesem  Behufe  wurde  jedes  der  beiden  Bromide  in 
der  70 fachen  Menge  90procentiger  Essigsäure  in  der  Kälte  gelöst 
und  nach  Zusatz  der  vierfachen  Menge  feiner,  mit  Platinchlorid 
angeätzter  Zinkspäne  mehrere  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen 
gelassen,  hierauf  vom  Zink  abgegossen,  dieses  mit  Essigsäure 
nachgewaschen  und  das  Beactionsproduct  aus  der  essigsauren 
Lösung  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  ausgefällt.  Dasselbe 
schmolz  beidemalenachUmkrystalliren  aus  Alkohol  bei2lO— 212*, 
war  demnach  das  schon  bekannte  Teträthylphloroglucin,  dem  es 
auch  in  Bezug  auf  das  Aussehen  der  Erystalle  vollkommen  glich. 

Durch  Reduction  des  a-  sowohl,  wie  des  ß-Bromids  entsteht 
also  nur  ein  Teträthylphloroglucin,  und  zwar  dasselbe,  aus  dem 
die  Isomeren  durch  Einwirkung  von  Brom  gebildet  wurden. 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  beiden  Bromteträthylphloro- 

glueine. 

Von  einer  absolut  alkoholischen  Lösung  der  isomeren 
Bromide  wird  Brom  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  gerin- 
ger Menge  entfärbt.  Hingegen  wirkt  das  Halogen  auf  eine  wässe- 
rig alkoholische  Lösung  derselben  momentan  und  in  der  Kälte 
ein  nach  der  Gleichung 

C,^H„Br03  -t-  Br,  iz:  Cj^H.^^Br.Oj  -t-  HBr. 

Darum  entsteht  von  dem  Dibromid  nichts,  wenn  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Teträthylphloroglucin  behufs  Darstellung 
der  Monobromide  in  absolut  alkoholischer  Lösung  erfolgt,  und  in 
demselben  Verhältnisse  mehr,  je  wässeriger  der  Alkohol. 

37* 
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Beide  Monobromide  liefern  dasselbe  Dibromteträthylphloro- 
glucin. 


Dibromid  ans  a-Monobromid. 

17927  g  reinen  a-Bromids  wurden  in  10^  75procentigen 
Alkohols  gelöst  und  in  die  mit  Wasser  gekühlte  Solution  Brom 
eintröpfeln  gelassen.  Das  Brom  verschwand  rasch  und,  so  lange 
kein  Überschuss  davon  eingetrager  war,  vollständig.  Nach  Ver- 
brauch von  0*8^  des  Halogens  war  die  Flüssigkeit  noch  ungefärbt, 
nach  Zusatz  von  lg  Br  bereits  intensiv  gelb.  Obiger  Gleichung 
zu  Folge  hätten  0*905^  Brom  verbraucht  werden  sollen.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  und  einigen  Tropfen  Natriumsulfitlösung  (zur 
Beseitigung  des ttberschUssigren  Broms)  wurde  ein  krystallinisches, 
vollkommen  weisses  Product  gefällt,  welches  auf  dem  Saugfilter 
gewaschen,  in  lufttrockenem  Zustande  21904^  wog,  während 
die  Theorie  2'2ii9g  verlangt.  Der  fünfte  Theil  des  Filtrates  vom 
Dibromid  verbrauchte  nach  Volhard  titrirt  14-2  cm^  Ag  NOj- 
Lösung,  von  der  ein  Cubikcentimeter  0*006939  Br  entsprach. 
Daraus  lässt  sich  berechnen,  dass  die  Hälfte  des  im  Ganzen  ver- 
brauchten Broms  sich  in  diesem  Filtrate  als  Brom  Wasserstoff 
vorfand. 

Das  erhaltene  Dibromteträthylphloroglucin  war  bereits  im 
rohen  Zustande  rein.  Es  schmolz  bei  80 — 82°  C.  und  veränderte 
den  Schmelzpunkt  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  nicht.  Es  bildet  farblose  platte  Nadeln  von 
beträchtlicher  Länge. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  Cj^Hj^Br^Og. 

0-2768^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  mit  Bleicbromat  ver- 
brannt 0-4311<7  CO2  und  01266^  HgO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H2oBr203 

C 42^47  42-42 

H 5-07  505 
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Dibromid  ans  ß-Monobromid. 

0*6632^  reinen  und  trockenen  ß-Bromids,  gelöst  in  10^ 
SOprocentigen  Alkohols,  verbrauchten  unter  Wasserkühlung  bro- 
mirt  bis  zur  eben  eingetretenen  Gelbfllrbung  O'SASSg  Br,  während 
die  Theorie  O-SSTS^r  Br  verlangt.  Es  wurden  0-7828(7  trockenen 
Dibromids  erhalten,  während  08285r  desselben  zu  erwarten 
waren,  ImFiltrate  fanden  sich  50-47o  des  im  Ganzen  verbrauchten 
Broms  als  Bromwasserstoffsäure.  Auch  dieses  Dibromid  besass 
den  unveränderlichen  Schmelzpunkt  80 — 82*  und  glich  in  seiner 
äusseren  Erscheinung  vollkommen  dem  aus  der  a-Verbindung 
dargestellten.  Da  auch  die  Analyse  dieselbe  Zusammensetzung 
nachwies,  kann  an  der  Identität  beider  Dibromide  nicht  gezweifelt 
werden. 

0*3812^  vacunmtrockener  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  ver- 
brannt 0-5907^  CO2  und  01786^  HgO. 


In  lOOThcilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Ci^HaoBrgOj. 


C 42-27  42-42 

H 5-20  5-05 

Das  Dibromteträthylphloroglucin  soll  kein  Hydroxyl  ent- 
halten. Man  mtisste  denn  annehmen,  dass  das  neu  eingetretene 
Bromatom  fUr  Wasserstoff  einer  Äthylgruppe  eingetreten  ist. 
Dazu  liegt  aber  kein  nöthigender  Grund  vor.  Dem  entsprechend 
verhält  sich  das  Dibromid  gegen  kalte  Natronlauge  vollkommen 
indifferent.  Beim  Erwärmen  erfährt  es  eine  weitergehende  Ver- 
änderung, über  welche  später  gesprochen  werden  soll.  Auf  keiner- 
lei Weise  gelingt  es  eine  Metallverbindung  und  ebensowenig  ein 
Acetylproduct  zu  erhalten,  so  dass  wohl  angenommen  werden 
kann,  man  habe  es  in  dieser  Verbindung  mit  einem  Dibromteträ- 
thyltriketohexamethylen  zu  thun.  Die  Vertheilung  der  vier  Äthyl 
gruppen  und  der  Bromatome  bleibt  vorläufig  unentschieden. 

Bednction  des  Dibromids  zu  Teträthylphloroglucin. 

Da  die  Untersuchung  des  Dibromids  voraussichtlich  ein 
wesentliches  Glied  in  der  Reihe  von  Versuchen  bilden  wird. 
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welche  wir  behufs  vollständiger  Aufklärung  der  Constitution  des 
Teträthylphloroglueins  und  der  eigen thümlichen  Art  von  Isomeri« 
seiner  Monobromide  anzustellen  gedenken,  hielten  wir  es  fUr 
nöthigy  jeden  Zweifel  an  der  engsten  Zusammengehörigkeit  des- 
selben mit  der  bromfreien  Muttersubstanz  von  vornherein  zu 
beheben.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  das  Dibromid  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  und  Essigsäure  in  der  Kälte  ins  Teträthyl- 
phloroglucin  zurtlckzuverwandeln  gesucht.  Der  Ersatz  der  beiden 
Bromatome  durch  Wasserstoff  gelang  ohne  jede  Schwierigkeit 
Wir  verfuhren  dabei  gerade  so  wie  bei  der  Reduction  der  Mono- 
bromide. 

Das  erhaltene  Teträthylphloroglucin  schmolz,  zweimal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  209 — 2J1*C.,  und  lieferte  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen. 

0-3321^  bei  100®  getrockneter  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat 
verbrannt  0-8562^  COg  und  0-2800^  H^O. 


In  100  Theilen; 


Berechnet  für 
Gefunden  C14B22O3 


C 70-31  70-58 

H 9-39  9-24 


Einwirkung  von  Essigsänreanhydrid  auf  Dibromtetr&thyl- 

phloroglncin. 

Wir  haben  vorhin  bemerkt,  dass  es  uns,  wie  vorauszusehen, 
nicht  gelungen  ist,  ein  acetylirtes  Dibromid  des  Teträthylphloro- 
glueins darzustellen.  Dies  bedarf  insoferne  einer  Ergänzung,  als  es 
sich  gezeigt  hat,  dass  beim  Kochen  der  Bromverbindung  mit  Essig- 
säureanhydrid allerdings  eine  Acetylverbindung  entsteht,  nur 
gehört  sie  nicht  dem  Dibromid  an,  sondern  ist  merkwürdiger- 
weise nichts  anderes  als  Acetylmonobromteträthylphloroglucin. 
Die  Bildung  dieser  Substanz  wird  nur  verständlich,  wenn  man 
annimmt,  dass  das  Essigsäureanhydrid  Wasserstoff  gegen  ein 
Bromatom  des  Dibromids  umtauscht. 
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Ans  der  nachfolgenden  Beschreibnng  unserer  einschlägigen 
Versuche  wird  hervorgehen,  dass  dies  wirklich  der  Fall. 

I.  Versuch.*  Reines  Dibromid  wurde  dreiviertel  Stunden  mit 
der  lOfachen  Menge  Essigsäureanhjdrid  am  Rückflusskühler 
gekocht  und  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  eingetragen.  Die 
anfangs  ölige  Ausscheidung  war  am  nächsten  Tage  zu  einer  gelb- 
lichen Krystallmasse  erstarrt,  die  nach  dem  Trocknen  über  Kalk 
und  Schwefelsäure  den  Schmelzpunkt  65—68''  besass,  der  sich 
durch  Umkrystallisiren  aus  Petroläther  nicht  änderte.  Das  ist 
auch  der  Schmelzpunkt  des  schon  beschriebenen  acetylirten 
Monobromids.  Nachfolgende  Analyse  zeigt,  dass  es  auch  dessen 
Znsammensetzung  besitzt. 

0-3237^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  ver- 
brannt 0-6299^  COa  und  01840^  HoO. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefanden  Ci4H2iBr03(OC2H3) 

C 5307  ^^-48 

H.......  6-31  6-41 

In  der  vom  rohen  Acetylproduct  abgegossenen  Flüssigkeit 
wurde  durch  directen  Zusatz  von  Silbemitrat  kaum  eine  Trübung 
hervorgerufen.  Wurde  aber  das  Reagens  hinzugesetzt,  nachdem 
dieselbe  unter  Zusatz  von  überschüssigem  chlorfreien  Natrium- 
earbonat  einige  Zeit  gekocht  und  mit  HNO,  angesäuert  worden 
war,  dann  entstand  eine  beträchtliche  Fällung  von  Bromsilber 
—  ein  Beweis  für  die  Anwesenheit  einer  bromorganischen 
Verbindung  in  dieser  Lösung. 

n.  Versuch.*  12-3495^  trockenen  Dibromids  wurden  mit 
100^  Essigsäureanhydrid    dreiviertel   Stunden    am  Rückfluss- 


1  Das  für  diesen  Versuch  verwendete  Dibromid  wurde  durch  Schmelz- 
pnnktbestimmung  und  Analyse  auf  seine  Reinheit  besonders  geprüft. 
Sm.  80—82*»,  C  42-777o,  H  5-20%  statt  der  berechneten  C  4242%  und 
H  505%. 

'  Das  zu  diesem  Versuche  dienende  Dibromid  schmols  bei  80 — 82^ 
und  enthielt  40*19%Br  st«tt  der  berechneten  4040%.  £s  war  demnach  rein. 
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kühler  gekocht  und  im  Übrigen  bei  der  Aufarbeitung  verfahren 
wie  im  Versuch  I.  Das  Rohproduct  vom  Schmelzpunkte  66—68* 
wurde  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  vollstäu- 
dig  ausgewaschen  und  vacuumtrocken  gewogen.  Sein  Gewicht 
betrug  10*975^,  während  vom  Acetylproducte  des  Monobroraids 
11-195^  zu  erwarten  waren.  Das  Filtrat  des  Rohproductes  sammt 
dem  Waschwasser  wurde  auf  1  /  gebracht  und  zum  zehnten 
Theile  derselben  Silberuitrat  hinzugefügt.  Es  entstand  nur  eine 
sehr  geringe  Trübung.  Ein  zweites  Zehntel  wurde  mit  einem 
Überschusse  chlorfreier  Natronlauge  3  Stunden  gekocht,  hierauf 
mit  Salpetersäure  angesäuert  und  Silbernitrat  hinzugefügt. 
Dadurch  wurden  nun  0-5221(7  AgBr  gefällt  gegenüber  den 
0-5861^  AgBr,  welche  hätten  erhalten  werden  sollen,  wenn  die 
Hälfte  des  in  0-1 X  12-3495(7  Dibromid  enthaltenen  Broms  in  Form 
einer  organischen,  durch  Lauge  zersetzbaren  Bromverbindung  ins 
Filtrat  übergegangen  wäre. 

Das  gewonnene  Acetylproduct  wurde  durch  alkoholische 
Kalilauge  zu  /3-Monobromteträthylphloroglucin  vom  Schmelz- 
punkte 115 — 118*  verseift,  welches  die  dieser  Verbindung 
zukommende  Zusammensetzung  besass. 

0-4195  g  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  nach  dem  Kalkver- 
fahren 0-2469^  AgBr. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H2oBr03(OC2H3) 

Br 2504  25-23 

Unsere  Bemühungen,  in  den  uns  noch  verbliebenen  800  cwt* 
des  Filtrates  vom  rohen  Acetylproducte  die  darin  nach  unserer 
Vermuthung  enthaltene  Monobromessigsäure  in  Form  der  Glycol- 
säure  nachzuweisen,  schlugen,  wahrscheinlich  in  Folge  der  sehr 
grossen  Menge  von  Essigsäure,  die  daneben  vorhanden  war,  fehl. 
Zum  Nachweise  der  Bromessigsäure  war  daher  ein  weiterer  Ver- 
such nöthig  geworden. 

III.  Versuch.  Nachdem  sich  gezeigt  hatte,  dass  das  Dibromid 
und  Essigsäureanhydrid  im  Verhältnisse  von  1  Mol.  des  einen. 
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2  3lol.  des  anderen,  5  Stunden  im  Öl  bade  am  RWckflussktthler 
auf  140 — 150**  erhitzt,  kaum  aufeinander  eingewirkt  hatten*, 
wurde  das  Dibromid  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte 
Essigsäureanhydrid  (1  Mol.  :  4  Mol.)  8  Stunden  im  Ölbade  auf 
derselben  Temperatur  erhalten.  Die  Reactionsmasse  wurde  der 
Destillation  im  Vacuum  vorerst  aus  dem  Wasserbade  unterworfen. 
Was  bis  60**  C.  tiberging,  war  nur  in  seinen  höchst  siedenden 
Antheilen  schwach  bromhaltig.  Es  war  dieses  Destillat  wohl 
nichts  anderes  als  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Essigsäure- 
anhydrid, verunreinigt  mit  kleinen  Mengen  bromhaltiger  Verbin- 
dungen. 

Der  bis  dahin  erhaltene  dickliche  Destillationsrttckstand, 
der  noch  einen  starken,  an  Acetanhydrid  erinnernden  Geruch 
besass,  wurde  durch  Einwerfen  eines  Krystallfragnientes  der 
Brom-Acetylverbindung  theilweise  zum  Erstarren  gebracht  und 
das  Filtrat  der  Ausscheidung  wieder  in  stark  luftverdUnntem 
Räume  aus  dem  Ölbade  destillirt.  Nun  ging  von  etwa  80—120°  C. 
eine  farblose,  wie  Essigsäureanhydrid  riechende  Flüssigkeit  Ober, 
ohne  dass  das  Thermometer  während  dieses  Intervalles  einen 
Stillstand  zeigte.  Dieses  Destillat  war  stark  bromhaltig.  Eine 
kleine  Menge  davon  mit  Wasser  zusammengebracht,  sank  darin 
als  ein  schweres  Öl  unter,  das  sich  im  Verlaufe  einiger  Zeit  all- 
mählig  löste.  Die  wässerige  Lösung  hinterliess  nach  dem  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  eine  bromhaltige  krystallinische 
Säure  —  wahrscheinlich  Bromessigsäure.  Die  Hauptmenge  des 
Destillates  wurde  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  absoluten 
Alkohols  zusammengebracht.  Dabei  trat  freiwillige  Erwärmung 
ein.  Das  Gemisch  nahm  den  Geruch  von  Essigäther  an  mit  einer 
scharfen,  zu  Thränen  reizenden  Nuance.  Nach  öfterem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  destillirte  unter 
gewöhnlichen  Drucke  der  grössere  Theil  bei  74—76''  über, 
bestand  demnach  aus    Essigäther,    während,    abgesehen    von 


1  Wir  bemerkten  bei  dieser  Gelegenheit  das  Auftreten  einer  kleinen 
Menge  freien  Broms.  Dies  war  der  Anlass  zu  der  weiteren  Beobachtung, 
dasB  das  Dibromid  beim  blossen  Erhitzen  für  sich  auf  150®  freies  Brom  ent- 
stehen lässt  und  gleichzeitig  in  einer  Untersuchung  unzugängliche  Produete 
umgewandelt  wird. 
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kleineren  Zwischenfractionen,  der  Rest  zwischen  155 — 160  C. 
überging.  Der  Siedepunkt  des  Bromessigsäureäthylesters  liegt 
nach  Perkin  und  Duppa  bei  159**. 

Auch  der  Bromgehalt  entsprach,  allerdings  nicht  vollkommen 
genau,  dieser  Verbindung. 

0*2980^  Substanz  verbrauchten  mit  Eiilk  geglüht  und  nach  Volhard 
titrirt,  19*82  cm^  Silberlösung,  von  welcher  ein  Cubikcentimeter  0-00693^  Br 
entsprach,  enthielten  also  01373^  Br. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^H^HrOg 

Br 46-08  ^1^90 

Der  etwas  zu  geringe  Bromgehalt  mag  auf  Rechnung  der 
bei  gewöhnlichem  Drucke  ansgeftlhrten  Destillation  zu  setzen 
sein,  bei  welcher  geringe,  aber  doch  deutlich  bemerkbare  Brom- 
wasserstoflfbildung  constatirt  wurde. 

Die  Menge  des  Bromessigäthers  blieb  weit  hinter  der  erwar- 
teten zurück.  Über  den  Verbleib  der  noch  fehlenden  Menge  Brom 
gibt  vielleicht  die  Wahrnehmung  Aufschluss,  dass  der  dunkel 
gefärbte  Rückstand  der  zweiten  Vacnumdestillation,  obzwar  der 
Menge  nach  nicht  unbeträchtlich,  kein  Monobrom-Acetylteträthyl- 
phloroglucin  mehr  gewinnen  liess.  Nichtsdestoweniger  entstand 
daraus  durch  Verseifung  Monobrorateträthylphioroglucin  neben 
anderen  schmierigen  Producten.  Dieses  Residuum  bestand  wohl  zum 
Theile  aus  Bromacetyl-Bromteträthylphloroglucin,  zum  Theile  aus 
jenen  vorläufig  nicht  defininirten  Körpern,  welchebeim  Erhitzendes 
Dibromids  für  sich  auftreten.  Wenn  —  wie  bei  Versuch  II  —  mit 
grossem  Überschusse  von  Essigsäureanhydrid  gearbeitet  wird, 
scheint  die  Bildung  von  solchen  Nebenprodubten  ausgeschlossen 
zu  sein. 

Aus  alledem  geht  klar  hervor,  dass  die  Bildung  von  Acetyl- 
bromteträthylphloroglucin  bei  Einwirkung  vonEssigsäureanhydrid 
auf  das  Dibromid  auf  der  ausserordentlichen  Reactionsfähigkeit 
des  einen  Bromatomes  beruht,  welche  so  weit  geht,  dass  dasselbe 
für  Wasserstoflf  des  Essigsäureanhydrids  umgetauscht  wird. 
Dadurch  entsteht  Bromteträthylphloroglucin  vorerst  wohl  der 
secundären  Form,   welches  nach  eingetretener  Umlagerung  zur 
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bisecundären  Verbindung  acetylirt  wird.  Das  oben  erwähnte 
bromhaltige  und  dem  Essigsänreanhydrid  in  manchen  Stücken 
ähnliche  Product  dürfte  kaum  etwas  anderes  sein  als  entweder 
Bromessigsäure-  Essigsäureanhydrid  —  CjHjO.O.OC^HjBr  — 
oder  Bromessigsäureanhydrid  —  CjHjBrO.O.OCjHjBr  — ,  am 
ehesten  wohl  ein  Gemisch  beider. 

Einwirkung  Ton  Natronlange  auf  das  Dibromid. 

Die  Neigung  des  Dibromids  in  das  Monobromid  überzugehen 
hat  sich  auch  bei  einer  anderen  Gelegenheit  in  sehr  auffälliger 
Weise  bemerkbar  gemacht.  Es  ist  bereits  gesagt  worden,  dass 
die  bromreichere  Substanz  sich  gegen  Alkalihydroxyd  in  der 
Kälte  indifferent  verhält,  beim  Erwärmen  aber  eine  weitergehende 
Veränderung  erfährt.  Diese  besteht  nun  in  einer  Umwandlung 
theils  zu  Monobromid,  tbeils  zu  einem  bromfreien  indifferenten 
Öle,  dessen  Natur  wir  noch  nicht  kennen  und  wahrscheinlich 
auch  zu  einer  bromfreien  Substanz  sauren  Charakters.  Dies 
erhellt  aus  dem  nachfolgenden,  so  weit  es  möglich  war,  quan- 
titativ angestellten  Versuche. 

4-139^  vacuumtrockenen  Dibromids  (a)  wurden  mit  100cm* 
fttnfprocentiger  chlorfreier  Natronlauge  10  Stunden  am  Rück- 
flusskühler gekocht.  Dabei  bildete  sich  ein  auf  der  Liösung 
schwimmendes  Öl,  welches  mit  einem  Tbeile  des  Wassers  über- 
destillirt  wurde.  Der  klare  DestillationsrUckstand  wurde  auf 
500 cm*  gebracht.  Davon  wurden  100cm'  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure angesäuert  und  so  eine  weisse  krystallinische  Substanz 
im  Betrage  von  0*2922^  gefällt,  die  sich  durch  den  Schmelzpunkt 
115 — 118*  als  reines  ß-Monobromid  erwies.  Im  Ganzen  hatten 
sich  demnach  von  diesem  \'4&3g  gebildet,  welche  1*823^ 
Dibromid  (6)  entsprechen  und  zur  Bildung  von  einer  0*358^  Br 
(c)  äquivalenten  Menge  KBr  Anlass  gegeben  haben.  Das  Filtrat 
vom  Monobromid  enthielt  0'2704^  Br,  welche  offenbar  in  der 
alkalischen  ReactionsflUssigkeit  als  Bromkalium  vorhanden 
waren.  Auf  das  Ganze  umgerechnet  beträgt  die  Menge  dieses 
Bromantheiles  1-352^  (rf).  Die  Differenz  a — 6  =  2*493^  gibt  die 
Quantität  Dibromid  an,  welche  nicht  zu  Monobromid  umgewandelt 
wurde.  Sie  enthält  1007  ^rBr  (e).  Da  nun  aber  rf—c  =  0-994 
nahezu  den  Betrag  von  e  erreicht,  so  folgt  daraus,  dass  jener 
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Rest  von  Dibromid,  welcher  nicht  in  Monobromid  übergeführt 
wurde,  seinen  ganzen  Gehalt  an  Brom  zu  Bromkalium  umge- 
setzt hat. 

Über  den   wahrscheinlichen  Mechanismus  dieser  Reaction 
sprechen  wir  weiter  unten. 


Nach  der  in  unserer  bereits  citirten  Abhandlung  gegebenen 
AuflFassung  ist  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Teträthylphloroglucin 
als  eine  Aufeinanderfolge  einer  Addition  von  2  Atomen  Brom  und 
einer  Abspaltung  von  einem  Molekül  Bromwasserstoff  zu  denken, 
welche  vorerst  zur  Bildung  eines  einfach  gebromten  Triketons 
führt,  das  sich  weiterhin  durch  Wasserstoffwanderung  zu  einem 
phenolartigen  Monobromid  umzuwandeln  vermag.  * 

Wir  hatten  damals  keinen  Grund,  an  der  Präexistenz  von 
Hydroxyl  in  beiden  Verbindungen  zu  zweifeln.  Nach  unseren 
heutigen  Erfahrungen  erscheint  aber  nur  das  j3-Monobromid 
bestimmt  als  Hydroxylverbindung  charakterisirt.  Hingegen 
konnte  keine  einzige  Thatsache  aufgefunden  werden,  die  für  den 
gleichen  Charakter  der  a- Verbindung  gesprochen  hätte,  allerdings 
aber  auch  keine  Gegenanzeige.  Erinnert  man  sich  der  vollkom- 
menen gegenseitigen  ümwandlungsfähigkeit  der  isomeren  Ver- 
bindungen und  der  Art  der  Agentien,  welche  diese  Metamor- 
phosen bewirken,  endlich  noch  besonders  des  Umstandes,  dass 
bei  der  Überführung  des  /3-Bromids  in  die  «-Verbindung  die  Mit- 
wirkung des  Wassers  vollkommen  ausgeschlossen  ist,  welche 
allenfalls  noch  die  Umwandlung  einer  Verbindung  von  der  Formel 
IV 6«  in  eine  von  der  Structur  lYbß  erklären  könnte,*  so  wird 
man  es  verstehen,  wenn  wir,  unsere  zu  jener  Zeit  vermuthungs- 
weise  ausgesprochene  Auffassung  der  Constitution  dieser  Verbin- 


1  Monatah.  f.  Ch.  1888,  S.  882,  Fonneln  la  bis  IV  bß. 

-      Rr        Co         Ap  Rr        CO 

Ae/    I  ^Ae  ,.„         Ae/  \ 

OC!    ^^COH  ^Cl  /c/  HOC'^^    iCO 

C  C      M)H  C 

Ae  /\  Ae 

Ae    H 
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dangen  verlassend,  der  Vorstellung  eines  Falles  vollkommener 
Desmotropie  Ranm  geben,  wie  sie  in  vorstehenden  Formeln  zum 
Ausdmck  kommt. 

„        CO  ^  •  COH 


^C<  Br— Cf    ^C< 

Br/     I  \Ae  1         |     XAe 


CO'        iCO  OCl      jCO 


Ae    Ae  Ae    Ae 

a-BroDiteträthylpblorogluciu.       jS-Bromtcträthylphloroglucin. 

Diese  Formeln  sind  die  mit  III a  und  IV /i  bezeichneten,  in 
unserer  früheren  Mittheilung,  und  gerade  diejenigen,  die  wir  am 
wenigsten  geneigt  waren  anzunehmen,  so  lange  wir  uns  nicht 
überzeugt  hielten,  dass  hier  keine  Stellungsisomerie  vor- 
liege.* Wir  haben  unter  den  vielen  möglichen  Formeln  —  und 
die  Möglichkeiten  sind  mit  den  frtlher  von  uns  gegebenen  Aus- 
drücken bei  Weitem  noch  nicht  erschöpft  —  vorläufig  gerade 
die  vorstehenden  gewählt  hauptsächlich  aus  Gründen  der 
Wahrscheinlichkeit.  Wir  hoffen  binnen  Kurzem  aber  auch 
exacte  Beweise  für  dieselben  beibringen  zu  können,  die  sich 
namentlich  aus  weiteren  Versuchen  über  das  Dibromid  ergeben 
werden. 

Wir  wollen  nun  zeigen,  wie  weit  sich  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  beiden  Bromide  mit  den  für  dieselben  aufgestellten 
Formeln  in  Übereinstimmung  befinden  und  wie  wir  unter  ähn- 
lichen und  besser  studirten Verbindungen  anderer  Körpergruppen 
den  weitgehendsten  Analogien  begegnen. 

Die  so  rasch  erfolgende  Überführung  der  «-  in  die  |3-Verbin- 
dung,  beziehungsweise  deren  Metallderivate  lässt  sich  an  der 
Hand    unserer  Formeln   ganz    ungezwungen   als   Folge    einer 


i£si8t  selbstverständUch,  dass  noch  durch  Molekiilargcwichtsbestim- 
mongen  auf  Polymerie  geprüft  werden  mass,  wenn  wir  auch  wegen  der 
leichten  Umwandlung  der  Isomeren  im  Zustande  der  Lösung  u.  s.  w.  keine 
besonderen  Hoffnungen  auf  dieselben  setzen. 


Digitized  by 


Google 


588 


J.  Herzig  und  S.  Z  e  i  8  e  1 , 


Anlagerung    von    Metallhydroxyd   und  Wiederabspaltung   von 
Wasser  auffassen 


V 

a-Bromid 


OM 


CO  +  MOH   = 


/\ 


ly  COH  +    , 
Br 


Metallverbindung 
des  ß-Bromids 


Der  eigentliche  Grund  der  Bttckverwandlung  der  ß-Modifica- 
tion  in  die  andere  durch  Überführung  in  den  gelösten  Zustand  ist 
zwar  ebensowenig  bekannt  wie  die  auffallend  ähnliche,  durch 
Lösung  in  Benzol  bewirkte  Umlagerung  von  Dichlorhydrochinon- 
dicarbonsäureäthyläther  in  sein  der  Chinonform  zugehöriges  Des- 
motropes,  welche  von  Hantzscb  und  Herr  mann  ^  beobachtet 
wurde;  aber  gerade  diese  weitgehende  Analogie  durfte  unserer 
Interpretation  wesentlich  zur  Stütze  dienen.  Wie  bei  diesen  Ver- 
bindungen der  blosse  Process  der  Lösung  —  gleicligiltig  aus 
welchem  Grunde  —  jene  intramoleculare  Veränderung  herbei- 
fllhrt,  die  mit  dem  schliesslichen  Platzwechsel  zweier  Wasser- 
stoffatome endet,  derart  dass  aus  der  anfangs  phenolartigen  Ver- 
bindung eine  chinon-  oder  ketonartige  entsteht,  so  auch  bei 
unseren  beiden  Bromiden. 

Ein  Blick  auf  die  Formeln  jener  Verbindungen,  wie  sie  von 
Hantz  seh  gegeben  und  begründet  werden,  wird  die  Gleichartig- 
keit der  beiden  Fälle  noch  deutlicher  machen: 


CIC 


CO 


CCOgCgHj 
CGI 


CIC 


COH 


^2^502  cc<      > 
CO 


Dichlorchinonhydrodicarbon- 

säureäther,  entsprechend 

unserem  a-Bromide. 


C2H5O2CC 


CCO2C2H5 


CGI 


GÖH 

Dichlorhydrochinondicar- 

bonsSureäther,  entsprechend 

unserem  ^Bromide. 


1  Ber.  d.  d.  eh.  G.  XXI,  1757.  Siehe  auch  die  dort  folgende  Abhand- 
lung von  M.  Böniger. 
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Der  80  ungleiche  Grad  von  Stabilität,  der  den  desmotropen 
Yerbindangen  der  Suceinylobemsteinsäaregmppeznkömmt,  findet 
sich  bei  unseren  Körpern  nicht  vor.  Sie  sind  beide  in  festem 
Zustande  gleich  stabil,  und  zwar,  wie  es  scheint,  innerhalb  weiter 
Temperaturgrenzen.  Es  ist  übrigens  bemerkenswert,  das«  bis 
jetzt  keine  Anzeichen  vorliegen,  dass  vom  Teträthylphloroglucin 
zwei  desmotrope  Formen  existiren  können  oder  in  seinen  Reac- 
tionen  die  Erscheinung  der  Tautomerie  zu  Tage  tritt. 

Es  könnte  au£Fallig  erscheinen,  dass  beide  Bromide  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  nicht  oder  träge  auf 
Brom  reagiren.  Von  der  a- Verbindung  ist  dies  ohneweiteres  ver- 
ständlich, von  der  j3-Substanz  sollte  man  bei  Annahme  unserer 
Formel  glauben,  dass  sie  sich  wie  das  Teträthylphloroglucin 
verhalten,  d.  h.  2  Atome  Brom  addiren  und  ein  Molekül  Brom- 
wasserstoff abspalten  werde.  Es  ist  indess  nicht  unmöglich,  dass 
auch  hier  die  leichte  Umwandelbarkeit  der  hochschmelzenden  in 
die  niedrig  schmelzende  Verbindung  eine  Rolle  spielt.  Wieso 
aber  der  Zusatz  von  Wasser  zum  Alkohol  die  Bromirung  beider 
Monobromide  befördert,  darüber  möchten  wir  vorläufig  nicht 
einmal  Vermuthungen  aussprechen. 

Die  Bildung  des  gleichen  Dibromids  aus  beiden  Isomeren 
kann  sowohl  unter  Annahme  einer  Umlagerung  während  der 
Bromirung  als  auch  ohne  eine  solche  befriedigend  erklärt  werden. 
Bis  jetzt  liegt  kein  Grund  vor,  einer  der  beiden  Interpretationen 
den  Vorzug  zu  geben.  In  jedem  Falle  aber  wird  man  sich  das 
Dibromid  unter  der  Formel 


CO 

\Ae 


Ae/ 
OC 


C^« 


CO 


vorzustellen  haben,  welche  auch  die  besondere  Neigung  der  Ver- 
bindung, ein  Atom  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzen  zu  lassen, 
unserem  Verständnisse  näher  rückt.  Verhält  sich  ja  auch  das  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  vergleichbare  secundäre  Hexachlor- 
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phloroglacin  von  Zincke  und  Kegel  *  ganz  ähnlich,  insofern  es 
bereits  durch  ein  so  gelinde  wirkendes  Reductionsmittel  wie  Jod- 
kalium oder  ZinnchlorUr  inTrichlorphloroglucin  Übergeht.  Es  wäre 
recht  gut  möglich  und  gewiss  des  Versuches  werth,  zusehen,  ob  das 
Zincke  'sehe  Hexachlorid  nicht  mit  Essigsäureanhydrid  in  gleicher 
Weise  reagirt  wie  unser  Dibromid. 

In  Consequenz  der  zwischen  beiden  Körpern  bestehenden 
Analogie  mtlsste  Triacetyltrichlorphloroglucin  entstehen  und  das 
Essigsäureanhydrid  in  seine  Chlorsubstitutionsprodncte  umge- 
wandelt werden. 

Wir  behalten  uns  vor,  eine  Spaltung  des  Dibromteträthyl- 
phloroglucins  in  ähnlicher  Weise  zu  versuchen,  wie  sie  beim 
Hexachlorphloroglucin  mit  so  schönem  Erfolge  von  Zincke  durch- 
geführt wurde.  Sie  mllsste,  wenn  unsere  Formel  die  Constitution  der 
Verbindung  richtig  wiedergibt,  zu  symmetrischem  Teträthylace- 
ton  und  zu  Dibromessigsäure  oder  deren  Zersetzungsproducten 
führen.  Wir  halten  es  gar  nicht  für  ausgeschlossen,  dass  die 
beschriebene  Einwirkung  von  Natron  auf  das  Dibromid  die 
gewünschte  Spaltung  wirklich  herbeigeführt  hat,  und  dass  in  dem 
dabei  auftretenden  bromfreien  Öle  jenes  Keton  vorliegt.  Die  Bil- 
dung von  Monobromid  aus  einem  Theile  des  Dibromids  müsste 
dann  als  die  Folge  der  reducirenden  Wirkung  der  Glyoxylsäure 
betrachtet  werden,  welche  durch  die  Dibromessigsäure  hindurch 
entstehen  müsste.  Sowie  wir  wieder  neues  Material  beschafft 
haben  werden,  wollen  wir  auf  diesen  wichtigen  Versuch  zurück- 
kommen. 


Anhangsweise  mögen  uns  einige  Bemerkungen  gestattet 
sein,  zu  welchen  uns  die  Lecture  der  höchst  interessanten  Abhand- 
lung von  Zincke  und  Kegel*  über  die  Chlorirung  des  Phloro- 
glucins  veranlasst. 

Die  Autoren  scheinen  bei  der  Reinigung  des  käuflichen 
Phloroglucins  nach  der  WilTschen  Methode  gewissen  Schwierig- 
keiten begegnet  zu  sein.  Uns  hat  diese  Art  der  Reinigung 
stets    ein    vollkommen   zufriedenstellendes    Resultat    ergeben. 


Ber.  d.  d.  eh.  G.  XXII.  1467. 
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sowohl  was  die  Reinheit  als  auch  was  die  Aasbente  des  nach 
ihr  gewonnenen  Phloroglncins  anbelangt;  wenn  wir  gewisse 
Vorsichtsmassregeln  gebrauchten.  Wir  haben  vorerst  die  Ein- 
wirkung des  Lnffcsaaerstoffes  auf  die  Kalinmcarbonatlösang  des 
käuflichen  Phloroglucins  nach  Möglichkeit  beschränkt,  indem  wir 
daa  Kochen  behufs  Überfuhrung  in  die  Kaliumsalze  der  Carbon- 
säuren in  grossen  Kolben  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  eines 
lebhaften  Kohlensäurestromes  durchführten.  Der  roUständigen 
und  raschen  Umwandlung  des  Diresorcins  und  Phloroglucins  in 
die  Carbonsänren  kann  dies  —  nebenbei  bemerkt  —  nur  förder- 
lich sein. 

Die  Carbonatlösnng  wurde  im  Kohlensäurestrome  erkalten 
gelassen  und  hierauf  mit  Salzsänre  angesäuert,  wodurch 
die  Carbonsäuren  zum  grossen  Theile  geföllt  wurden,  zum 
Theile  aber  gelöst  blieben.  Der  gefällte  Antheil  wurde  abfiltrirt 
und  gewaschen,  der  gelöste  vermittels  Äther  der  Flttssigkeit  entr 
zogen  und  beide  vereinigt  durch  anhaltendes  Kochen  mit  viel 
Wasser  zerlegt.  Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  wurde  von 
der  Diresorcincarbonsäure  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrate  das 
Phloroglnein  vermittels  Äther  abgeschieden.  Alle  mit  Äther 
geschüttelten  verdünnten  Lösungen  wurden  nach  dem  Einengen 
abermals  mit  Äther  behandelt.  Worauf  aber  ein  ganz  besonderes 
Augenmerk  zu  richten  ist,  das  ist  die  Beschaffenheit  des  Äthers. 
Gewöhnlicher  käuflicher  Äther  liefert  merkwtlrdigerweise  neben 
krystalUsirtem  Phloroglnein  beträchtliche  Mengen  eines  davon 
ganz  verschiedenen  Harzes,  und  zwar  aus  demselben  Handelspro- 
ducte,  welches  bei  Anwendung  von  gereinigtem  Äther  von  diesem 
Harze  nichts,  von  Phloroglnein  aber  eine  gute  Ausbeute  gibt. 
Wir  reinigten  den  Äther,  indem  wir  ihn  unter  öfterem  Umschütteln 
mit  Kalilauge  stehen  liessen  und  dann  abdestillirten.  Dabei  schie- 
den sich  immer  bald  mehr,  bald  weniger  Aldehydharz  ab,  so  dass 
wir  geneigt  sind,  die  Bildung  jenes  Harzes,  welche  die  Ausbeute 
an  Phloroglnein  beeinträchtigt,  auf  die  Gegenwart  von  Aldehyd 
oder  von  sonstigen  Producten  der  freiwilligen  Oxydation  des 
Äthers  zurückzuführen.  Durch  eigene  Versuche,  welche  gelegent- 
lich weitergeführt  werden  sollen,  ist  uns  bekannt,  dass  Phloro- 
^ncin  eine  eminente  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  aldehyd-  oder 
ketonartigen  Verbindungen  zu  condensiren. 

Siiib.  d.  mathcra.-naturw.  Ol.  XCVIII.  Bd.  Abth.  II.  b.  38 
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Wir  haben  aus  150^  käaflichem  Pholroglucin  108^  und  aus 
250^  eines  anderen  Handelspräparates  195^  reinen  Phloro- 
glucins  erhalten. 


Dr.  0.  Margnlies  zeigt  in  einer  bereits  veröffentlichten 
Arbeit,  die  er  im  Einverständnisse  mit  ans  dnrehgeftthrty 
dass  das  von  ihm  dargestellte  Hexamethylphloroglncin  mit  Jod- 
wasserstoffsäure in  Isobuttersäure;  Kohlensänre  nnd  in  ein  Hep* 
tan  zerfällt,  welchem  wahrscheinlich  die  Constitution 

(CH3\CH.CH,.CH(CH3), 

zakommt.  Wir  stellen  uns  vor,  dass  das  Hexamethylphloroglncin 
vorerst  in  Dimethylmalonsäare  nnd  symmetrisches  Tetramethyl- 
aceton  zerfallen  ist,  welches  dnrch  die  Jodwasserstoffsänre  zum 
zagehörigen  Kohlenwasserstoff  reducirt  wird,  während  die 
Dimethylmalonsänre  bei  der  oberhalb  ihres  Zersetznngsponktes 
liegenden  Temperatur  dem  bekannten  Zerfalle  in  CO^  und  Fett- 
sänre  unterliegt  Diese  Ansicht  findet  sich  in  der  Abhandlang  von 
Margnlies  bereits  ausgesprochen. 

Die  Analogie  mit  dem  Zerfalle  des  HexacUorpbloroglncins 
inDichloressigsänre.  Eohlendioxyd  und  symmetrisches  TetracUor- 
aceton  ist  unverkennbar,  wenn  auch  Zincke  und  Kegel  nicht 
geneigt  sind,  eine  intermediäre  Bildung  von  Dichlormalonsäure 
anzunehmen. 


Nur  weil  wir  die  Untersuchung  von  Zincke  und  Kegel  in 
diesem  Theile  für  abgeschlossen  ansehen,  möchten  wir  uns 
erlauben,  unsere  Meinung  ttber  die  Bildungsweise  des  Hexachlor- 
phloroglucins  sowie  über  die  Constitution  des  Trichlorphloro- 
glucins  auszusprechen,  eine  Ansicht,  welche  in  einigen  Punkten 
von  der  jener  Forscher  abweicht,  in  anderen  vielleicht  geeignet 
sein  könnte,  neue,  für  die  Beurtheilung  des  Trichlorproductes 
nicht  ganz  belanglose  Versuche  anzuregen,  ohne  dass  wir  damit 
unserer  Interpretation  eine  übergrosse  Wichtigkeit  beimessen 
wollen. 
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Man  könnte  sich  die  erste  Einwirkung  des  Halogens  als 
eine  Addition  von  6  Atomen  Chlor  vorstellen  nnd  die  Bildung 
des  Trichlorphloroglucins  als  Folge  des  Zerfalles  eines  unbe- 
ständigen intermediären  Chlorhydrins  ansehen. 

H  HCl  CIH 


HO/\OH 


Cl 
H 


Cl 
H 


o/\) 


Phloroglucin 


ofia 

Chlorhydrin 


Cl 

hI 


V 


Cl 
H 


Trichlorphloro- 
glucin 


Das  Trichlorphloroglucin,  welches  dann  der  weiteren  Chlori- 
rung  verfällt,  sollte  consequenter  Weise  ein  secnndäres  Phloro- 
glueinderivat  sein.  Dagegen  seheint  die  Existenz  des  Trichlor- 
phloroglucintriacetats  zu  sprechen.  Wir  halten  es  jedoch  nicht  für 
ausgeschlossen,  dass  das  Trichlorid  zu  den  tautomeren  Substan- 
zen gehört,  vielleicht  sogar  in  desmotropen  Formen  auftritt.  Es 
wäre  übrigens  nicht  unmöglich,  dass  solcher  desmotropischer 
Zustände  hier  weit  mehr  als  bloss  zwei  vorkommen  könnten. 
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Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäure 

von 

Edmund  Ehrlich. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

Da  das  ß-Naphtol  in  alkalischer  Lösung  durch  eine  zur 
Oxydation  unzureichende  Menge  Ealiumbypermanganat  theil* 
weise  zn  o-Zimmtcarbonsäure,  ^  durch  eine  grössere  Menge  des- 
selben Oxydationsmittels  aber  zu  o-Carboxyphenylglyoxylsäore* 
oxydirt  werden  kann,  so  war  es  von  Interesse  zu  untersucbeo; 
oh  letztere  Sänre  nicht  als  secnndäres  Oxydationsprodoct  des 
ß-Naphtols  aufzufassen  sei,  welches  durch  weitere  Oxydation 
der  primär  aus  dem  ß-Napbtol  entstehenden  o-Zinuntearbonsänre 
hervorgeht,  wie  die  Stmctnrformeln  der  in  Rede  stehenden  Körper 
schliessen  lassen. 

CH   CH  CH   COOH  CH    COOH 

"^is/'™      «<iv>       «</i/COOH 

CH   CH  Cff  CH  CH   CO 

^-Naphtol.  o-Zimmtcarbonsäure.  o-Carboxyphenyl- 

glyoxylsäure. 

Der  Versuch  hat  diese  Vermnthnng  nicht  bestätigt  Man 
erhält  nämlich  bei  der  Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäure, 
wenigstens  unter  ähnlichen  Versuchsbedingungen,  wie  sie  bei 
der  Oxydation  des  /3-Naphtols  eingehalten  wurden,  nicht  wie 


1  £.  Ehrlich  u.B.  Benedikt,  Monatshefte  für  Chemie,  1888,  S.527. 

2  Henriques,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  XXI,  S.  1614. 
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erwartet  wurde  o-Carboxyphenylglyoxylsäure^  sondern  in  quanti- 
tativ gater  Ausbeute  o-Phtalaldehydsäure. 

LMsst  man  zu  einer  Lösung  yon  10^  o-Zimmtcarbonsäure 
und  10^  Kalinmhjdroxyd  in  1/ Wasser  eine  2%ige  Perman- 
ganatlösung  anter  beständigem  Rühren  zutropfen,  so  erfolgt  bald 
Abscheidung  von  Manganhyperoxyd.  Man  bringt  von  Zeit  zu  Zeit 
einige  Tropfen  der  Reactionsflttssigkeit  auf  Filtrirpapier  und 
beobachtet,  ob  die  um  den  braunen  Fleck  von  Manganhyperoxyd 
«ich  bildende  Zone  eine  röthliche  Farbe  zeigt,  ein  Anzeichen, 
dass  das  Permanganat  nicht  mehr  rasch  reducirt  wird.  Dieser 
Zeitpunkt  tritt  ein,  wenn  ungefähr  18  (gr  Kaliumpermanganat  in 
Wirksamkeit  getreten  sind,  entsprechend  circa  807o  der  für  die 
Bildung  der  o-Carboxyphenylglyoxylsäure  berechneten  Menge. 

Nach  kurzem  Stehen  wurde  das  ausgeschiedene  Mangan- 
liyperoxyd  abfittrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  ange- 
säuert Die  saure  Flüssigkeit,  deren  Volumen  über  drei  Liter 
betrug,  wurde  durch  Eindampfen  auf  ungefähr  dnen  halben  Liter 
gebracht,  wobei  sich  harzige  Verunreinigungen  abschieden;  sie 
wurden  abfiltrirt  und  das  schwach  gelbe  Filtrat  bis  zur  voll- 
ständigen Trockne  eingedampft.  Die  zurückbleibende  Salzmasse 
^nrde  mit  Alkohol  mehrmals  extrahirt.  Nach  dem  Vertreiben  des 
Alkohols  der  vereinigten  Auszüge  hinterbleibt  ein  gelber  Syrup, 
der  längere  Zeit  mit  dem  Glasstabe  umgerührt,  endlich  rasch  zu 
einem  gelblichen  Krystallbrei  erstarrt. 

Die  Masse  schmilzt,  unter  Wasser  erwärmt,  sehr  bald  zu 
einem  Öle,  welches  sich  aber  in  mehr  heissem  Wasser  fast  voll- 
ständig unter  Hinterlassung  eines  harzigen  Rückstandes  löst.  Die 
vom  Harz  abfiltrirte,  klare,  heisse  Lösung  scheidet  beim  Ab- 
kühlen ein  Öl  ab,  von  dem  man  abgiesst,  worauf  man  die  Lösung 
im  Vacuum  krystallisiren  lässt.  Man  erhält  so  schöne,  weisse 
Krystallaggregate,  welche  unter  heissem  Wasser  schmelzen,  sich 
dann  lösen  und  demselben  eine  stark  saure  Reaction  verleihen. 

Das  eben  erwähnte  Öl  ist  gleichfalls  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  derselben  Säure, 
deren  Krystallisation  jedoch  durch  geringe  Verunreinigungen 
verzögert  wird. 

Die  Ausbeute  an  roher  Säure  ist  eine  sehr  gute  und  beträgt 
circa  507o  der  angewendeten  o-Zimmtcarbonsäure. 
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Die  wässerige  Lösung  der  krystallisirten  Säure  gibt  mit 
einer  concentrirten  Lösang  von  salzsaorem  Phenylhydrazin  nach 
gelindem  Erwärmen  eine  reichliche^  in  der  Wärme  ölige,  dann 
krystalliniseh  erstarrende  Ausscheidung  einer  Phenylhydrazin- 
Verbindung,  welche  sich  in  Alkalien  nicht  löst. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Säure  ergab  folgendes  Resultat: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CgH^Oj 

C 63-83  ^0 

H 403  40 

Bedenkt  mau  nun,  dass  Zimmtsäure  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure,  Bleisuperoxyd  und  ebenso  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  leicht  in  Benzaldehyd,  Nitrozimmtsäure 
ebenso  leicht  in  Nitrobenzaldehyd  *  ttbergeftlhrt  werden  kann,  so 
ergibt  sich  in  Hinsicht  auf  die  empirische  Formel  C8Hg03  der 
Schluss  fast  von  selbst,  dass  die  vorliegende  Säure  eine  Phtal- 
aldehydsäure  sei. 

Der  Oxydationsvorgang  verläuft  daher  nach  folgendem 
Schema: 

/COOH  /COOH 

\CH  zz  CH .  COOH         \COH 

In  der  That  zeigt  die  Säure  alle  Eigenschaften,  welche  der 
o-Phtalaldehydsäure  von  Racine,*  sowie  von  Colson  und 
Gautier^  zngeschrieben  werden. 

Sie  redacirt  schwach  ammoniakalische  Silberlösung  und 
schmilzt  bei  98— 99**  (Racine  97**). 

Die  Phenylhydrazinverbindung  schmilzt  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  107—108**  ttbereinstimmend  mit 
der  Angabe  von  Henriques,^  also  ebenfalls  etwas  höber 
als  105**,  welche  Schmelztemperatur  Racine  angibt.  Die  Ver- 


i  Frie  dl  ander  u.  Henri ques,  Ber.  d.  deutsch,  eh.  Ges.  XIV.  2803. 

2  Annalen  der  Chemie,  239,  S.  84. 

3  Compt.  rend.  102.  689. 

«  Berichte  d.  deutsch,  eh.  Ges.  XXI,  S.  1614. 
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bindong  löst  sich^  wie  schon  erwähnt,  auch  in  kochenden  Alkalien 
nicht. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  der  Sänre  und 
«alzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  ans 
weissen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  des  entsprechenden 
Aldoxims,  oonform  der  Angabe  Rac ine's. 

Dnreh  Einwirkung  von  Essigsänreanhydrid  und  wasserfreiem 
Natriumacetat  konnte  keine  o-Zimmtcarbonsäore  synthetisch 
gewonnen  werden,  sondern  bloss  die  von  Racine  beschriebene, 
bei  63 — 64*"  schmelzende  Acetylverbindung. 

Es  dürfte  eben  hier,  wie  bei  der  analogen  Terephtalaldehyd- 
sänre  die  Säure  selbst  weniger  reactionsfUhig  sein,  als  die  Ester 
derselben. 

Es  war  nnn  nach  dem  Verhalten  der  o-Zimmtcarbonsäure 
bei  der  Oxydation  zu  vermuthen,  dass  bei  der  Oxydation  des 
]3-Naphtols  auch  Phtalaldehydsäure  entstehen  werde;  es  gelang 
mir  aber  nicht,  die  Sänre  yermittelst  ihres  charakteristischen 
Phenylhydrazinderiyates  unter  den  Oxydationsprodncten  des 
^Napbtols  nachzuweisen. 
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Über  die  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  einige 
organische  Substanzen  in  alkalischer  Lösung 


von 


M.  Gläser  und  Th.  Morawski. 
Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Bielitz. 

Bei  einem  Versuche  der  Oxydation  des  Glyoerins  mit  Bleihy- 
peroxyd unter  Mitwirkung  von  Ätzkali  in  wässeriger  Lösung 
beobachteten  wir  eine  schon  bei  gelindem  Erwärmen  eintretende^ 
reichliche  Gasentwicklung.  Das  in  diesem  Falle  entstehende  Gas 
brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme  und  wurde,  wie  später  ein- 
gehend gezeigt  werden  soll,  als  Wasserstoff  erkannt.  Diese 
auffallende  Erscheinung  des  Auftretens  von  freiem  Wasserstoff 
bei  Gegenwart  von  Bleihyperoxyd  gab  Veranlassung,  die 
erwähnte  Reaction  genauer  zu  verfolgen  und  auch  zu  versuchen^ 
ob  nicht  andere  organische  Substanzen  unter  gleichen  umständen 
ebenfalls  Wasserstoffgas  abgeben.  Wir  haben  vorläufig  die  dies- 
bezüglichen Versuche  mit  Glycerin  und  Äthylenalkohol 
zum  Abschlüsse  gebracht  und  erlauben  uns  im  Nachfolgende» 
ttber  diesen  Gegenstand  zu  berichten, 

Glycerin. 

Wenn  man  in  einem  Kolben  circa  2g  Glycerin  in  100  em* 
Wasser  löst,  5—10^  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  hinzuftlgt, 
dann  25g  Bleihyperoxyd  einträgt  und  hierauf  langsam  mit  einer 
kleinen  Gasflamme  erwärmt,  so  beobachtet  man  bald  eine  deut- 
liehe  Gasentwicklung,  welche  sehr  lange  anhält  und  auch  noch 
nicht  zum  Abschlüsse  gelangt  ist,  wenn  der  Kolbeninhalt  bereits^ 
zu  kochen  beginnt.  Es  bedarf  vielsttindigen  Erhitzens,  damit  die 
Gasentwicklung  gänzlich  aufhört. 
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Dieser  Umstand  erschwert  die  quantitative  Darchführnng 
des  Versuches  und  insbesonders  das  Aufsammeln  des  Gases,  um 
ans  seiner  Menge  auf  das  Reactionsverhältniss  schliessen  zu 
können.  Wir  wandten  daher  das  Hauptaugenmerk  darauf,  die 
in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Umwandlungsproducte  kennen  zu 
lernen  und,  wo  möglich,  quantitativ  zu  ermitteln.  Um  übrigens 
auch  bezüglich  des  Wasserstoffgases  bestimmte  Anhaltspunkte 
zu  gewinnen,  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

1.  2-39145^  Glyoerin  von  73-57o  Gehalt  =1-7677^  reines 
<Jlycerin  gaben  mit  2bg  Bleihyperoxyd,  20^  Ätzkali  und  100  ctn^ 
Wasser  370  cm^  Gas  von  24**  C  und  bei  738mm  Druck,  welches 
in  einem  Messcylinder  über  Wasser  aufgefangen  wurde;  ent- 
stünde auf  1  Molekül  Glycerin  1  Molekül  freier  Wasserstoff,  so 
hätten  sich  426  m*  Wasserstoff  von  0**  C  und  bei  760  mm  Druck 
bilden  müssen.  Somit  wurden  also  circa  75  7o  der  theoretischen 
Menge  erhalten.  Die  Wasserstoffentwicklung  ging  aber  noch 
langsam  weiter;  der  Versuch  musste  jedoch  unterbrodien  werden, 
weil  der  Kolbeninhalt  in  Folge  des  Verdampfens  von  Wasser  zu 
concentrirt  wurde. 

2.  2-34735^  Glycerin  von  71-6  7o  Gehalt  =  VQSlQg  reines 
Glycerin  gaben  mit  2bg  PbOj^  und  Ibg  KOH  370  ct»*  Gas  von 
24**  C  und  740  mm  Druck;  theoretisch  408  cm'  Wasserstoff  von 
0**  C  und  760mm,  also  nahezu  807o«  um  nachzuweisen,  dass  das 
in  den  vorhergehenden  Versuchen  entstandene  Gas  wirklich 
Wasserstoff  sei,  wurde  dasselbe  in  grösserer  Menge  hergestellt 
»nd  die  folgengen  Untersuchungen  dnrchgeftlhrt: 

1.  Bei  der  Elementaranalyse  wurde  nur  eine  minimale 
Gewichtszunahme  des  Kaliapparates  constatirt;  es  wurde  bei  der 
Verbrennung  von  etwa  500cm'  des  Gases  0-3888^  Wasser  und 
0-0041^  Kohlensäure  gefunden. 

2.  Das  in  einem  Glasballon  eingeschlossene  Gas  wog  bei 
21  •  C  und  736-5  mm  Barometerstand  0*2900  g  weniger  als  ein 
gleich  grosses  Volumen  Luft;  das  Volumen  betrug  283  cm'.  Bei 
reinem  Wasserstoffgas  berechnet  sich  für  dieses  Luftquantum  eine 
Gevirichtsdifferenz  von  0-2982^,  was  mit  obiger  Zahl  gut  über- 
einstimmt. 

3.  Wurde  das  Gas  über  eine  gewogene  Menge  von  glühen- 
dem   Kupferoxyd    geleitet.    17-43035^    CuO    verloren    hiebei 
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0*2127^0,  und  betrag  die  Gewichtsznnahme  des  vorgelegten 
Chlorcalciumrohres  0*2454^  H,0,  entsprechend  0*2181^  0» 
Somit  wnrde  der  Sauerstoff  des  Enpferoxyds  ansschliesslich  in 
Wasser  umgewandelt,  und  war  das  Gas  demnach  Wasserstoff. 

Um  die  Untersuchung  der  in  der  Flüssigkeit  gebildeten  Zer- 
setzungsprodukte nach  möglichst  zum  Abschlüsse  gebrachter 
Beaction  yornehmen  zu  können,  wurden  die  Kolben  im  kochenden 
Wasserbade  tagelang  erhitzt,  wobei  sich  das  Bleihyperoxyd  in 
eine  mininmroth  gefärbte  Reductionsmasse  verwandelte.  Von 
diesem  Rückstände  abfiltirt,  ist  die  Flüssigkeit  kaum  geblich  ge- 
fUrbt,  enthält  nur  geringe  Mengen  von  Bleioxyd  in  Lösung  und 
noch  viel  freies  Alkali,  dessen  Menge  wiederholt  bestimmt  wnrde. 
Die  eingebende  Untersuchung  dieser  Flüssigkeit  ergab,  dass  aus 
dem  Glycerin  neben  Wasserstoff  hauptsächlich  Ameisensäure 
entstanden  ist. 

Die  Ameisensäure  wurde  vorerst  durch  die  charakteristischen 
qualitativen  Reactionen  erkannt,  dann  aber  noch  durch  DarsteU 
lung  und  Analyse  geeigneter  Salze,  besonders  des  in  schönen 
Nadeln  krystallisirenden,  schwerlöslichen  Bleisalzes,  bestimmt 
nachgewiesen. 

Natriumsalz  1  -0314  ^r  lieferte  bei  der  Analyse  0-8077^  Na^CGj^ 
Baryumsalz  0-3457  „  „*  „  ,,  „  0*3530  „  Ba  SO  4, 
Bleisalz        03132  „       „nun       0-3187  „  Pb  SO^ 

Gefunden  Berechnet 

33- 98 Vo  Na... 33 -8270  Na 
6004„  Ba... 60-35  „  Ba 
69-50  „  Pb... 69-69  „    Pb 

Nach  erfolgtem  qualitativen  Nachweise  wurde  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  der  Ameisensäure  geschritten.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  syrupförmiger  Phosphorsäure  über- 
sättigt, und  die  Ameisensäure  durch  Abdestilliren  quantitativ  aus- 
getrieben. Das  Destillat  wurde  mit  Normalnatronlauge  unter  An- 
wendung von  PhenolphtaleYn  als  Indicator  titrirt. 

Hiebei  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

2  •  3245 fif  Glycerin  von  71  6470  Gehalt  =  1-6653^  reines 
Glycerin  brauchten  zur  Absättigung  der  in  das  Destillat  ttberge- 
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gangeaen  Ameisensäure  50  5  cm'  norm.  NaOH,  entsprechend 
2*323^  Ameiseneftare.  Unter  der  Yoranssetzong^  dass  der  ganze 
Kohlenstoff  des  Glycerins  in  Ameisensäure  übergeht,  sich  somit 
3  Molekttle  hievon  bilden,  hätten  ans  1*6653^  Olycerin  2*4979^ 
Ameisensäure  entstehen  sollen;  es  wurde  also  in  obigem  Versuche 
92  •997«  der  theoretischen  Menge  gefunden. 

Da  wir  uns  überzeugten,  dass  die  von  Wasserstoffentwick- 
lung begleitete  Einwirkung  des  Bleihyperoxyds  auf  Grlycerin  in 
mit  Ätzkali  oder  Ätznatron  alkalisch  gemachter  Lösung  ebenso 
bei  Gegenwart  von  Kalk  als  Base  stattfindet,  so  bedienten  wir 
uns  auch  des  letzteren,  um  den  quantitativen  Verlauf  der  Reaction 
besser  verfolgen  zu  können,  in  folgender  Weise:* 

1.  bg  Glycerin  von  71 -6470  Gehalt  =  3  7833^  reines 
Glycerin  wurden  mit  150cm*  Wasser,  10^  frisch  gelöschtem 
gebrannten  Kalk  und  25  g  Bleihyperoxyd  zunächst  einige  Stun- 
den über  freiem  Feuer  und  hierauf  noch  2  Tage  lang  im  kochen- 
den Wasserbade  erhitzt.  In  die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  Eohlen- 
aäure  eingeleitet  und,  nachdem  zum  Zwecke  der  Zersetzung  des 
gebildeten  Bicarbonates  durch  einige  Zeit  erhitzt  worden  war, 
abermals  eine  Filtration  vorgenommen;  das  hiebei  erhaltene 
Filtrat  wurde  zur  Trockene  eingedampft  und  auf  diese  Art  l'llSg 
Kalksalz  bei  110^  C.  getrocknet  erhalten.  Wäre  alles  Glycerin 
in  Ameisensäure  übergegangen,  so  hätten  8*0189^  ameisensaurer 
Kalk  entstehen  müssen;  sonach  haben  sich  96'997o  der  theoreti- 
schen Menge  gebildet 

Dass  der  gewogene  Abdampfrttckstand  ameisensaurer  Kalk 
ist,  zeigt  die  folgende  Bestimmung: 

0-8888^  Substanz  lieferten  0-9174jf  Ca  SO4. 

Berechnet  für 
Gefanden  Ca(HC09)2 

Ca 30-357o  30-77% 


1  H.  Eiliani  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  Silberoxyd 
bei  Gegenwart  von  Ealkhydrat  neben  AmeisensSore  grössere  Mengen  von 
Glyoolsäure;  eine  hiebei  auftretende  Gasentwicklung  wird  nicht  erwähnt. 
<Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  XVI,  2415.) 
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2.  2  •  9235^  Glycerin  von  71  •  647^  Gehalt  =  2  •  0932g  reine» 
Glycerin  wnrden  so  wie  froher  mit  100  cm*  Wasser,  *2bg  Bleihy- 
peroxyd nnd  10^  gelöschtem  Kalk  erhitzt  und  als  Abdampfruck- 
stand  4*3401^  ameisensaurer  Kalk  erhalten,  was  97'837o  der 
theoretischen  Ausbeute  entspricht. 

Aus  Ö-5625jf  des  Kalksalzes  wurden  0- 5825  g  CaSO^ 
erhalten. 

Berechnet  für 
Gefunden  CaCHCOg)« 

Ca 30-467o  ^^30^-^77% 

Nach  den  angeführten  Beobachtungen  ist  also  anzunehmeD,. 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  Glycerin  in 
alkalischer  Lösung  folgender  Process  verläuft: 

CjHgOj  +  O3  =  H,  +  3  CHjO, 

Findet  auch  dieser  Process  nicht  vollkommen  quantitativ 
statt,  so  sind  doch  die  durch  Nebenprocesse  zersetzten  Glycerin- 
mengen  höchst  unbedeutend,  und  können  wir  uns  den  wichtigsten 
wenn  nicht  alleinigen  Vorgang  auch  folgendermassen  denken: 

H-rCH.OH   0      H.COOH 

i  I 

I  CH.OHh-0  =  H,+ H.COOH 

!  I 

H-^CH.OH   0      H.COOH 

Äthylenalkohol. 

Beim  Erwärmen  von  Äthylenalkohol  mit  Bleihyperoxyd  und 
Ätzkali  unter  Zusatz  von  Wasser  findet  eine  Gasentwicklung  statte 
welche  noch  lebhafter  ist,  als  die  bei  Glycerin  beobachtete.  Als 
wichtigstes  Umwandlungsproduct  des  Äthylenalkohols  wurde 
wieder  Ameisensäure  gefunden ;  Kohlensäure  konnte  nur  in  mini- 
maler Menge  entstanden  sein^  Oxalsäure  findet  sich  hier  ebenso 
wenig  wie  beim  Glycerin. 

Um  auch  hier  die  quantitativen  Reactionsverhältnisse  festzu- 
stellen, wurden  folgende  Versuche  ausgeführt,  wobei  ein  durch 
Elementaranalyse  als  chemisch  rein  erkannter  Äthylenalkohol 
zur  Verwendung  kam: 
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2-9990^  Athylraalkohol  wurden  mit  10 jr  Atzkali,  50 jr 
Bleifayperoxyd  und  iOO cm^  Wasser  in  einem  Kolben  allaOUig 
bis  znm  Kochen  erwXrmt  and  —  solange  es  anging  —  das  ent- 
weichende Gas  gesammelt.  Nach  vierstündigem  Erhitzen  war  die 
Gasentwioklong  sehwach|  aber  nicht  ganz  zn  Ende.  Es  wurden 
733cm* Gas  von  24*C  und  740mm  Dmck  (entsprechend  636'4<mi' 
von  O^'C  und  760mm  Druck)  gesammelt;  wenn  a«f  1  Molekül 
Äthylenalkohol  steh  1  Molekül  Wasserstoff  bildet,  so  würden  aus 
obiger  Menge  1079  cm"  Wasserstoff  entstehen. 

Somit  wurden  also  nahezu  597o  der  theoretischen  Menge 
erhalten. 

Die  Flüssigkeit  wurde  dann  noch  zwei  Tage  lang  am 
Wasserbade  erwärmt  und  ebenso  wie  beim  Glycerin  untersucht. 

Von  der  auf  7^  Liter  gebrachten  filtrirten  Flüssigkeit  wurden 
100  cm^  mit  Phosphorsäure  übersättigt,  und  die  darin  enthaltene 
Ameisensäure  abdestillirt.  Zur  Neutralisation  des  Destillates 
waren  33  cm'  Normalnatronlauge  nöthig,  welche  3-795^  Amei- 
sensäure entsprechen. 

Würde  der  gesammte  Kohlenstoff  des  Äthylenalkohols  in 
Ameisensäure  übergegangen  sein,  in  welchem  Falle  aus  1  Mole- 
kül des  Ätbylenalkohols  2  Moleküle  Ameisensäure  entstehen,  so 
hätten  4-4500  i)r  Ameisensäure  erhalten  werden  müssen.  Es  ist 
also  85  -  37o  der  theoretischen  Ausbeute  gefunden  worden. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  2  •  1027  g  Glycol  mit 
ibg  Ätzkali,  40 jr  Bleihyperoxyd  und  150cm'  Wasser  zehn  Stun- 
den lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  jedoch  auch  keine  höhere 
Ausbeute  an  Ameisensäure  erzielt.  Es  wurden  nämlich  84 -770 
der  berechneten  Menge  gefunden,  da  57  •5cm'  Normalnatron- 
lauge zur  Absättignng  des  Destillates  erforderlich  waren. 

Das  genau  nentralisirte  Destillat  wurde  auf  dem  Wasserbade 
stark  eingeengt  und  durch  Umsetzung  mit  Bleiacetat  hier- 
aus das  Bleisalz  dargestellt,  welches  in  glänzenden  Nadeln  aus- 
krystallisirte. 

1- 5247g  desselben  lieferten  bei  der  Analyse  l-5569jr 
PbSO^,  entsprechend  69*757o  Pb;  ameisensaures  Blei  fordert 
69-69VoPb. 

Entschieden  verläuft  der  Process  der  Einwirkung  von  Bleihy- 
peroxyd auf  Ätbylenalkohol  in   alkalischer  Lösung  langsamer 
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als  bei  Glycerin;  die  lebhaftere  Gasentwicklang  ist  nar  darauf 
zarttckznftthreDy  dass  sich  hier  überhaupt  relativ  mehr  Wasserstoff 
bildet  als  beim  Gljoerin.  Insbesondere  überzeugten  wir  uns^ 
dass  hier  auch  Kalk  langsamer  wirkt  als  Ätzkali,  denn  nach 
zweitägigem  Erhitzen  im  Wasserbade  waren  noch  kleine  Mengen 
unveränderten  Glycols  nachweisbar. 

Der  Hauptvorgang  beim  Äthylenalkohol  scheint  aber  dem- 
jenigen, der  beim  Glycerin  stattfindet,  ganz  analog  zu  sein,  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

CjHeO,  -4-  0,  =  H,  -4-  2  CH,0, 
oder 


H-^CHOH      0  HCOOH 

f    i  +       =H,-4- 

H-CHOH      0  HCOOH 


Andere  organische  Substanzen  wurden  in  den  Kreis  dieser 
Untersuchung  bisher  nur  insofeme  einbezogen,  als  durch  einfache 
Versuche  geprüft  wurde,  ob  dieselben  unter  den  erwähnten  Um- 
ständen auch  freien  Wasserstoff  abgeben.  Es  zeigte  sich,  dass 
dies  bei  folgenden  Substanzen  thatsächlich  der  Fall  ist: 

Erythrit,  Mannit,  Milchzucker,  Traubenzucker,  Rohrzucker, 
Maltose,  Dextrin,  Inulin  und  Gummi  arabicum.  Wir  behalten  uns 
vor,  die  hiebei  stattfindenden  Vorgänge  einem  eingehenden 
Studium  zu  unterziehen. 
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Studie  fiber  Azo-  und  Azoxytoluole 

von 
Prof.  J.  V.  Janovsky  in  Reichenberg. 

(II.  Mittheilong.) 
(Yorgtlegi  in  der  Sitzung  am  21.  Juni  1889.) 

In  der  ersten  Arbeit  ttber  das  Paraazotolaol  and  seine 
Derivate^  habe  ich  die  Stellnngsfrage  der  Bromsnbstitations- 
prodacte  des  /i-AzotoInols  besprochen  nnd  nachgewiesen,  dass 
durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  ji-Azotolnol  zwei 
Bromide  entstehen^  von  denen  das  bei  138*5'*  schmelzende  ein 
Orthübromparaazotoluol,  das  bei  128''  C.  schmelzende  ein  Meta- 
bromparaazotolnol  ist  Die  Stellungsfrage  war  insofeme  leichter 
zu  lösen  als  ja  die  Bromprodocte  leicht  in  Sulfosäuren  ttberfllhrt 
werden  können,  welche  letztere  beim  Abbau  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  eine  Toluidinsulfosänre  und  in  ein  Toluidin  zerfallen, 
somit  mit  Alkalien  leicht  getrennt  werden  können. 

Wesentlich  schwieriger  stellt  sich  die  Aufgabe  bei  den  Nitro- 
azotoluolen,  da  sich  das  Mononitroazotoluol  in  Toluidin  und 
ein  Toluilendiamin  spaltet;  das  Dinitroazotoluol  kann, 
wenn  die  Nitrogruppen  vertheilt  sind,  je  nachdem,  ob  es  sym- 
metrisch oder  asymmetrisch  ist,  ein  oder  zwei  Tolnilendiamine 
geben,  wenn  es  aber  beide  Nitrogruppen  in  einem  Kerne  enthält, 
ein  Toluidin  und  ein  Triamidotoluol;  letztere  Verbindungen 
mtlssen  auch  bei  den  Tri-  und  Tetranitroazotoluolen  entstehen. 
Da  bis  jetzt  kein  Triamidotoluol  bekannt  ist,  so  muss  die  Stellung 
derselben,  also  auch  der  Trinitroazotoluole  nur  durch  synthetische 
Versuche  bestimmt  werden. 


1  Diese  Sitznngsber.  Bd.  XCVIII,  S.  612  u.  ff. 
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Aber  auch  von  den  Toloilendiaminec,  welche  sechs  Isomeren 
haben,  ist  eigentlich  genau  and  den  Reactionen  nach  nur  das 
asymmetrische  Orthoparatoluilendiamin  (1,  2,  4),  welches  die 
Amidogruppen  in  der  Metastellung  hat  und  durch  Reduction  des 
technischen  Dinitrotoluols  erhalten  wird,  studirt. 

Einestheils  wurde  die  Stellungsfrage  dadurch  vereinfacht, 
dass  ich  vom  Paranitrotolnol,  also  auch  Paraazotolaol  ausging 
und  die  Stellung  der  Methylgruppe  zur  —  N  =  N  zz  Gruppe 
gegeben  war. 

Mononitroazotoluol. 

Das  Mononitroderivat  des  Paraazotoluols  (C,^H,3(N0,)Nj) 
erhielt  ich  durch  Nitriren  des  Azotoluols  mit  einer  Salpetersäure 
vonl*45 —  besser  wirkt  noch  eine  schwächere  Saure  !•  43, 
welche  in  der  fünffachen  Menge  des  zu  nitrirenden  Körpers 
angewendet  wird.  Die  Temperatur  darf  30*  C.  nicht  ttbersteigen, 
da  sonst  leicht  Dinitroazotoluol  (Schmp.  114**  C.)  entsteht.  Die 
aus  Alkohol  krystallisirende  Verbindung,  die  ich  kurz  in  der  oben 
citirten  Abhandlung  beschrieb,  und  die  Hofrath  von  Zepha- 
rovich*  gemessen  hat,  ist  orangeroth;  die  Krystalle  sind 
asymmetrisch  und  zeigen  eine  Combination  a  =  (100) oo  Poo 
*  =  (010)ooPoo,  c  =  {001)0 P. 

Die  Winkelmessungen  ergaben  ( «  =  (eb)  =  118**  45*/,' 

Axenwinkel  )  ^  ""  }^^.{  ""    »;ro  »n/ , 
(  7  =  (ab)  z=    65    Yy,  . 

Die  Krystalle  sind  sehr  klein  und  nicht  gut  ausgebildet. 

Unter  Alkohol  schmelzen  dieselben  beim  Erwärmen  zu  einem 
braunen  Ol,  welches  sehr  schwierig  erstarrt.  Petrolenmäther  und 
Äther,  wie  auch  Aceton  lösen  das  Mononitroazotoluol  leicht  Der 
Schmelzpunkt  der  Krystalle  ist  =:;  80**  C. 

Reduoirt  man  das  Mononitroazotoluol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, so  färbt  es  sich  vorübergehend  dunkelrothbraun  und  löst 
sich  dann  langsam  beim  Kochen  auf. 


i  Die  Krystallformen  einiger  organischen  Verbindungen,  Zeitsch.  f. 
Kryst.  XV,  2  u.  3,  Leipzig  1889. 
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Nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefelwassei-stofif  resnltirt  ein 
Oemiscb  zweier  Hydroehlorate,  die  sehr  yerscbieden  löslich  sind 
und  durch  Wasser  getrennt  werden  können;  das  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Hydrachlorat  krystallisiTt  in  weissen 
Blättern,  hat  den  Schmelzpunkt  230''  C.  und  wurde  mit  Natron- 
lauge in  die  Base  zerlegt. 

Die  Base  ist  blättrig,  schmilzt  bei  43 — 44**  C.  ihr  Acetyl- 
derivat  bei  147"*  C.  upd  ist  somit  p=Toluidin. 

Das  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche  Hydrochlorat  wurde 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt,  die  durch  Natron- 
lauge ausgeschiedene  Base  die  geftlrbt  war,  wurde  mit  Äther 
ausgeschllttelt  und  vorsichtig  erhitzt.  Der  Schmelzpunkt  der  im 
Kolbenhalse  erstarrten  Base  betrug  86**  C. 

Die  Analyse  des  salzsauren  Salzes  wurde  auf  den  Chlor- 
gehalt beschränkt,  da  ja  doch  nur  in  dem  Falle  beim  Abbau  ein 
Toluilendiamin  entstehen  konnte;  die  Chlorbestimmung  ergab 
36-43%  Cl.  was  für  ein  Hydrochlorat  eines  Toluilendiamins 
spricht.  (Berechnet  36-34.) 

Da  die  Beaetionen  der  Toluilendisunine  mit  Ausnahme  des 
käuflichen  Orthoamidoparatoluidins  (CH3  :  NH,  :  NH^  zz  1 :  2  :  4 
welche  aus  gewöhnlichem  asymmetrischen  Dinitrotoluol  (Schmp. 
71**  C.)  entsteht,^  so  gut  wie  ungekannt  sind,  habe  ich  gemein- 
schaftlich mit  meinem  Asistenten  Herrn  K.  Reimann  vorerst 
das  zweite  Toluilendiamin,  welches  aus  Paratoluidin  gebildet 
wird  und  die  Stellung  CH3  :  NH,  :  NH,  =  1:3:4  besitzt  nach 
der  Methode  von  Beil  stein  und  Kuhlberg*  dargestellt. 

Es  wurde  Paratoluidin  mit  Eisessig  in  das  Acetylderivat 
überfuhrt  und  das  Acetylparatoluidin  in  concentrirter  Salpeter- 
säure nitrirt;  das  Nitroproduct,  welches  der  Formel 


/CH3  (1) 
CeH3fN0,(3) 


\nH.C,H30(4) 


1  Dasselbe  heisst  auch  a-Tolnilendiamin  Ann.  130,  S.  242,  Ann.  158, 
S.  350. 

3  Annul.  d.  Cbem.  158,  S.  351,  weitere  Untersuchungen  s.  Ladenburg, 
Bert.  Ber.  9,  S.  220;  10,  S.  1123;  11,  S.  590  u.  ff. 

Siub.  d.  mathem.naturw.  Ol.  XCVIII.  Bd.  Abth.  n.  b.  39 
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entspricht,  ttberftahrten  wir  mit  alkoholischem  Kali  in  das  Meta- 
nitroparatolnidin  (dessen  Schmp.  ==  1 14**  C.)  nnd  gewannen 
durch  Abbau  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  das  Meta-  paratoluilen- 
diamin,  dessen  Schmelzpunkt  88''  C.  ist. 

/CH,1. 
C-H,f-NH,  3. 

Die  aus  dem  Hydrochlorat  abgeschiecj^ne  Base  verfiU'bt  sich 
leicht  dunkebroth. 

Behufs  Vergleiches  der  Reactionen  haben  wir  Lösungen  von 
Toluilenbydrochloraten  der  Stellung  1,  2—4  und  1,  3— 4  ver- 
glichen,  weil  ja  nur  diese  beim  Abbau  resultiren  können.  Ana- 
ly  tische  Reactionen  der  Toluilendiamine  aus p-Toluidin. 
CHg  CHj 


In  der  neutralen  oder  schwach  saueren  Lösung  der  Hydrochlorate  erzeugt 
a-Tolnilendiamin  jS-Toluüendiamin. 

Ferrichlorid  Keine   Änderung   nach 

längerem  Stehen  Orange     sofort  Bordeauxroth. i 
Kaliumbichromat       eine  gelbbraun  Ffirb ung      roihbrauner  Nieder- 

schlag. 
Kaliumferridcyanid  oÜTcngrüne  krystallini-         eine  dunkelrothe 

sehe  Blättchen  Färbung. 

Bromwasser  einen  gelblich   weissen   braune  Flocken  und  eine 

Niederschlag.  fuchsinrothe  Lösung. 

Platinchlorid  gelbbraune  Lösung       ein  rothbrauner  Fieder- 

schlag. 
Goldcblorid  ein    brauner   Nieder-     rothe  Lösung  mit  Blau- 

schlag stich  und  einen    Grold- 

spiegel  in  der  Kälte. 
Kaliumnitrit  bei  sehr  verdünnter       keine  Färbung  nur  einer 

Lösung  eine  goldbraune     lachsfarbigen  Nieder- 
Färbung,  bei  concen-  schlag, 

trirterer  einen  braunen 
Niederschlag 
Chlorkalklösung        zuerst   rothbraun   dann     dunkelroth,  dann  eine 
einen  hell  braun-gelb-     oliveo  farbenen  Nieder- 

liehen  Niederschlag.  schlag. 

1    Krystalle,  ähnlich  wie  bei  Orthophenylendiamin  entstehen  nicht 
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Von  diesen  Beaetionen  sind  die  mit  Natrium  oder  Ealiam- 
nitrit  genan  stndirt  nnd  entstehen  dnrcb  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit  auf  a-Toluilendiamin  ein  dem  Vesuvin  ähnlicher  Körper  — 
durch  Einwirkung  auf  ß-Tohiileiidiamin  AzimidotoluoP  von 

der  Formel  CeH3(CH3)<^  |  ^NH. 

Die  andern  sehr  charakteristischen  Reactionen^  welche  oben 
angefUhrty  konnte  ich  in  der  Literatur  nicht  finden  und  glaube  sie 
veröffentlichen  zu  sollen,  da  ja  beim  Abbau  von  Azofarben  oft 
Toluilendiamine  entstehen,  und  eine  oder  die  andere  Reaction 
selbst  bei  Gegenwart  anderer  Körper  Aufschluss  ttber  die  Stellung 
geben  kann. 

Ich  erwähnte,  dass  beim  Abbau  des  Mononitroazotoluols 

ausser  Paratoluidin,  noch   ein  Toluileudiamin  entsteht;   dieses 

letztere  gibt  genau  dieselben  Reactionen  wie  j3-Toluilen- 

diamin  und  ist  die  Structur  des  Mononitroazotoluols  (vom 

Schmp.  80*  C.) 

NO2 


CHs<^     ^N=n/ 


da  es  beim  Abbau  in 


CH 


zerftllt. 

Durch  Reductionsmittel  wie  Zinnchlorttr  in  alkoholischer 
Lösung,  oder  aber  Amonhydrosulfid  wird  es  in  ein  blassgelbes 
Amidoderivat  reducirt,  das  mit  Salzsäure  nicht  verfärbt  wird  und 
ein  schwer  lösliches  Hydrochlorat  liefert* 

Mit  alkalischem  Zinnchlorttr  färbt  es  sich  schwarzviolett,  die 
alkalische  Lösung  liefert  beim  Durchleiten  von  Kohlensäure  einen 
gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  Alkalien  mit  d  u n  k  e  1- 


1  Siehe  Ladenbarg,  Bericht  der  d.  ehem.  Qesellsohaft  9,  S.  220. 
>  Dasselbe  ist  ähnlich  dem  Amidoorthoazotolaol,  welches  ein  fast 
farbloser  Hydrochlorat  liefert. 

39* 
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violetter  Farbe  löslich  ist  und  sich  ähnlich  verhält  wie  die  an» 
Azobenzol  von  mir  dargestellten  Azonitrolsänren.^ 

Die  Löslichkeit  in  Äkalien  nnd  Fällbarkeit  mit  Säuren 
spricht  fiir  eine  ähnliche  Constitution.  Versuche  über  diese 
eigenthttmlichen  Rednctionsproducte  wie  über  das  Orthoamido- 
paraazotolnol  sind  eben  im  Gange. 

Dinitroazotoluol. 

Das  Dinitroazotoluol  welches  bei  directer  Nitrirung  von 
Paraazotolnol  mit  1  -öl  Salpetersäure,  wie  auch  bei  der  Nitrirung 
von  Mononitroazotoluol  entsteht,  liefert  bei  der  Reduction  mit 
alkoholischem  Zinnchlorur  ein  Diamidoderivat  das  intensiv  gelb 
gefärbt  ist  und  gelb  färbt;  das  Hjdrochlorat  desselben  ist  blass- 
gelb in  der  Lösung  und  zeigt  gar  keine  Ähnlichkeit  mit  dem 
Chrysoidinen,  noch  mit  den  analog  zusammengesetzten  Diamido- 
azotoluolen,  welche  unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  die  Chrysoi- 
dine  entstehen.'  DasdemChrysoidin  entsprechende  asymmetrische 
Diamidoazotoluol^  welches  ans  Diazotoluolnitrat  und  a-Diamido- 
toluol  gebildet  wird,  gibt  wie  alle  Chrysoidine  ein  rothes 
Hydrochlorat. 

Bei  vollständigem  Abbau  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  das 
Dinitroazotoluol  nurToluilendiaminhydrochloratund  zwarnach 
den  charakteristischen  Reactionen  mit  Ferrichlorid  und  Kalium- 
nitrit und  dem  Schmelzpunkt  von  88 'ö""  C.  Metaparatoluilendiamin 

/CH3I 

C,H3fNH,3 
\nH,4. 

Das  Dinitroazotoluol  todi  Schmelzpunkt  114°  C.  ist  somit 
ein  symmetrisches  Product,  dessen  Structnrformel 


oder  aber 


NO2  NO2 


1  Siehe  Sitzungsber.  d.  kais.  Akademie,  Bd.  XCI,  S.  207  u.  ff. 

2  Siehe  „Studie  über  Azotoluole«,  diese  Berichte  1888,  S.  620. 

3  B offmann,  Bericht  der  d.  ehem.  Gesellschaft,  10,  S.  2ia 


Digitized  by 


Google 


Azo-  und  Azoxytoluole.  611 

NOo 


NO2 


ist. 


Abbau  der  Trinitroazotoluole. 

Der  Abbau  der  von  mir  a.  a.  0.  besehriebenen  Trinitro- 
derivate  des  Paraazotoluols  erschien  mir  dessbalb  wiohtig^  weil 
derselbe  zu  noch  ungekannten  Triamidotoluolen  ftlhren mttsste^ 
deren  Stellung  aus  der  Entstehnngsweise  gegeben  war. 

Das  bei  ISS"  0.  schmelzende^  in  wolligen^  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Product,  wie  auch  das  bei  ISO""  schmelzende* 
asymmetrisch  krystallisirendeTrinitroazotoluol, liefern  dieselben 
Reductionsproducte  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Indem 
Falle  ist  es  besser,  die  berechnete  Menge  Zinnchlorür  mit 
rauchender  Salzsäure  zu  einem  Brei  anzurühren  und  das  Nitro- 
product  in  den  Brei  einzurühren.  Zinn  und  Salzsäure  greifen 
schwerer  an. 

Die  Reductionproducte  konnten  dadurch  getrennt  werden, 
dass  beide  Basen,  von  denen  eine  ein  Diamin,  die  andere  ein 
Triamin  war,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Sulfate  überführt 
^vurden  und  das  leicht  lösliche  Triaminsulfat  vom  schwerer 
löslichen  Diaminsulfat  mit  Alkohol  abgeschieden  wurde.  Das 
Toluilendiamin  1,  3,  4  und  dieses  musste  ja  hiebei  entstehen, 
weil  beide  Trinitroproducte aus Dinitroazotoluol gebildet  werden, 
liefert  ein  Sulfat,  das  mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung 
gefällt  werden  kann  (s.  Beilstein  u.  Kuhlberg  a.  a.  0.). 

Das  schwer  lösliche  Sulfat  gibt  mit  Tcrichlorid  die  rothe 
Färbung  und  erwies  sich  überhaupt  mit  allen  Reactionen  als 
Toluilendiamin  =  1,  3,  4. 

Das  Triamidotoluol  dessen  Hydrochlorat  bei  der  Analyse 
43-40  Chlor  gab  (statt  43  •  25  theoretisch)  ist  fest,  verförbt  sich 
leicht  an  der  Luft  und  krystallisirt  in  Blättern.  Sein  Hydrochlorat 
in  röthlichen  langen  Nadeln,  die  in  Wassser  sehr  leicht  löslich 
sind. 


Siehe  Sitzungsber.  d.  kais.  Akademie,  1888,  S.  6. 
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Es  gibt  höchst  charakteristische  Reactionen: 

Mit  Ferri Chlorid  bleibt  es  in  verdttnnter Lösung  ungefärbt, 
nach  einiger  Zeit  wird  es  schwach  braunroth. 

Kalinmbi Chromat  färbt  olivenbrann. 

Chlorkalk  zuerst  rosa,  dann  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag. 

Kaliumnitrit  färbt  sehr  verdünnte  Lösungen  rosaroth, 
concentrirte  geben  eine  schwarzbraune  FälluagySchwefelsäare; 
die  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  erzeugt  eine  stahl- 
blaue Färbung.* 

Nähere  Angaben  behalte  ich  mir  vor,  bis  ich  eine  grössere 
Partie  des  Materials  verschafft  habe. 

Folgerungen  ans  vorliegenden  Versuchen  auf  die  Stellung 
der  Trinitroazokrper  und  des  Tri  amidotoluols. 

Das  Mononitroderivat  hat  die  Constitution: 

NOo 


CHs/     \n=N<^^^^5 


da  es  beim  Abbau 

liefert,  das  daraus  entstehende  Dinitroderivat 

oder 

NO2 

NO2 
weil  es  ebenfalls  nur 

NHo 


CH,<^      \nH, 


gibt. 


1  Letztere  Reaction  ist  der  des  dc-Triamidobeozols  1— 2, 8, 4.(0% 
in  1)  ähnUch. 
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Da  nun  beide  ans  dem  Dmitroazotolnol  entstehende 
Trinitroazotolnole-Metaparatolnilendiamin  nnd  nnr  ein  Tri - 
amidotolnol  liefern,  so  kann  die  Strnctnr  derselben  nnr  anf  einer 
Ortsisomerie  bemhen,  die  dnreh  die  Formeln 

NOa  NOj  NO, 

^^^\_/^^  =  N<^     \cHs 

oder 

NOa 

NOjNOa 
ansgedrttckt  werden  kann. 

Keinesfalls  aber  kann  die  SteUnng  eine  solche  sein,  dass 
die  zwei  Nitrogmppen  im  zweiten  Kerne  in  der  Meta-  oder  Para- 
stellnng  stehen,  da  beim  Abban  neben  einem  Toloilendiamin  nnr 
ein  Triamidotolnol  resnltirt. 

Das  Triamidotolnol  hat  somit  die  Formel 


CH 


NHo 


Diese  Formel  ist  insofern  wahrscheinlich  und  begründet,  weil 
dieses  Triamidotolnol  kein  Enrhodin  liefert,  was  doch  der 
Fall  wäre,  wenn  die  Nitro-,  respective  Amidogruppen  in  der 
Stellung  1,  2,  4  stünden. 

Ausserdem  gibt  das  Triamidotolnol  mit  Schwefelsäure,  der 
man  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt,  eine  blaue  Färbung, 
ähnlich  der,  welche  beim  benachbarten  Triamidobenzol 
entsteht.* 


1  Siehe  Salko  wsky,  Ann.  Chemie,  163,  S.  23. 
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Azoxytoluole. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilnng,  welche  in  den  Berliner 
Berichtender  d. ehem. Gesellschaft  (1889,  Heft  1,  S.  40)  und  einer 
kurzen  Abhandlung  ebendaselbst  (Heft  8,  S.  1172)  erschienen, 
habe  ich  angegeben,  dass  aus  dem  Paranitrotoluol  zwei  isomere 
Azoxytoluole  bei  der  Reduction  resultiren.  Dieselben  wurden 
auch  in  der  vorigenAbhandlung(„Studie  über  Azotoluole"  Berichte 
der  kais.  Akademie  1888,  Bd.  XCVII,  S,  615)  kurz  beschrieben, 
und  habe  ich  die  Vermuthung  dort  ausgesprochen,  dass  eine 
eigene  Art  von  Isoraerie  vorliegen  muss,  falls  der  Abbau  der 
Verbindungen  wie  auch  die  Bestimmung  des  Moleculargewichtes 
ergeben,  dass  keine  Umlagerung  stattgefunden  und  auch  kein 
Polymeriefall  vorliegt.  Betrachten  wir  nach  unserer  heuligen 
Auffassung  den  Entstehnngsprocess  des  Azoxytoluols,  so  kann  da^ 
Paranitrotoluol  nur  auf  folgende  Art  reagiren 

<CH3         CH2V  /CH3   ^^SK 

Y 

Aus  der  Gleichung  geht  auch  hervor,  dass  die  Structur  eine 
«ymmetrische  sein  muss,  falls  keine  Umlagerung  bei  der  Reduction 
stattfindet.  Nun  entstehen  aber  zwei  wohl  charakteristische 
Verbindungen,  deren  Isomerie  durch  diese  Formel  nicht  aus- 
gedrückt werden  kann. 

Das  bei  70**  C.  schmelzende  Azoxytoluol  (siehe  Bericht 
der  kais.  Akademie,  Bd.  XCVH,  S.  615)  habe  ich  mit  a-Azoxy- 
toluol,  das  bei  75**  C.  schmelzende  als  ]3-Azoxytoluol  bezeichnet. 

Die  neueren  Messungen,  welche  Hofrath  v.  Zepharovich 
mir  zur  Verfügung  stellte,  wofür  ich  ihm  hier  nochmals  meinen 
besonderen  Dank  ausspreche,  ergaben  folgendes  Resultat. 

ß-AzoxytoluoI,  monosymmetrisch 

a  =  (100)  00  ^  00     flr  =:  54**  51' 
r  =  (101)  — :Poo     af^=b6    21 
i^={l01)Poo         rr'  =  68    51 
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a-Azoxytolnol,  moDosymmetriftch 

rt:*:c=l-4971:l:10196 

ß  =  75*  3(y 

€  =  (001)  oP         ca  =  75**  SO' 
fl=(100)oo#oo;>fl=55^  26' 
p=(110)ooP     pc=SV  4tV 
n  =  (120)  oo  P2  ;ra  =  70^  58' 
o  =  (lll)  — P     jtjt'^SS      8 
Tzpzizlb    19 
0«  =  56      2 
cMT  =  45    34 
0/1  =  36      5 
07:  =  42      6 
00  =  72*^  37. 
Das  a-AzoxytoIuol  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Tafeln^ 
die  honiggelb  bis  schwefelgelb  sind,  nnd  zeigen  Dichroisraus- 
Das    ;S-Azoxytoluol   sind  gelbe,  haarförmige  Krystalle,   seide- 
glänzend und  nicht  dichroistisch. 

Beide  entstehen  bei  der  Reduction  des  Paranitrotoluols  mit 
Natrinmhydroxyd  und  Zinkstaab  und  werden  mit  bester  Ausbeute 
so  dargestellt,  dass  man  weniger  als  die  zu  Azotoluol  berechnete 
Menge  Zinkstaub  nach  und  nach  in  das  erwärmte  Gemisch  tou 
Nitrotoluol  und  Natronlauge  (25—30**  Bfe)  einträgt.  Die  abge- 
gossene reducirte  Masse  wird  vorerst  aus  heissem  Eisessi«;:  um- 
krystallisirt,  wobei  Paraazotoluol  beim  Erkalten  auf  20— 25**  C. 
herausfällt;  die  Mutterlauge  lässt  bei  freiwilligem  Stehen  j3-Azoxy. 
toluol  fallen  (dem  etwas  ein  bei  109**  schmelzender  Körper  in 
geringer  Menge  beigemengt  ist)  und  die  Mutterlauge  vom 
ß-Azoxytoluol  wird  dann  mit  Wasser  gefilllt  wobei  alles  «-Azoxy- 
toluol  sich  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Petroleum- 
äther können  die  Azoxytoluole  leicht  rein  erhalten  werden. 

Bei  der  Darstellung  wurde  öfters  beobachtet,  dass  die 
Menge  der  Azoxytoluole  sehr  häufig  von  der  Concentration  der 
Natronlauge  und  Menge  des  Zinkstaubes  abhängig  ist  —  wird 
weniger  Natronlauge  genommen,  wobei  die  Temperatur  höher 
steigt,  so  entsteht  fast  gar  kein  /3-Azoxytoluol  —  beim  Verhältniss 
der  Mengen  1 : 1 : 0-9  100  Theile  Nitrotoluol  100 c^  Natronlauge 
(30**  Bfe)  und  90  Zinkstaub,  entsteht  fast  ebensoviel  ]3-al» 
a-Azoxytoluol. 
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Da  es  nicht  ansgeschlossen  war,  dass  eine  Polymerie  vor- 
liegen konnte,  so  ersnefate  ich  Prof.  Victor  Meyer  nach  der 
Rault' sehen  Methode  Moleoalargewichtsbestiminnngen  vor- 
nehmen zu  lassen  nnd  verweise  ich  bezüglich  der  Daten  auf  die 
Abhandlung  in  den  Berichten  d.  Berl.  Gesellschaft.^  Die  Molecnlar- 
gewichtsbestimmnng  hat  ergeben,  dass  beide  Azoxytolaole  der 
Formel  C,^H,^N,0  entsprechen:  berechnet  Jf=226,  gefunden  fllr 
a  =  214,  J  =  218. 

Dass  keine  moleculare  Umlagerang  bei  der  Darstellung 
stattgefunden  hat,  ergab  der  Abbau  mit  Zinn  und  Salzsäure; 
beide  Azoxytoluole  liefern  dabei  Paratoluidin  und  wurde  dasselbe 
nicht  nur  analytisch,  sondern  auch  durch  das  Acetylderivat 
(Schm.  147**  C.)  constatirt 

Ich  habe  in  der  oben  citirten  Abhandlung  (Berl.  Ber.  Hft.  8, 
S.  1173)  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  der  Azoxytoluolen 
eine  andere  Formel  zukommt  als  dem  Azoxybenzol  und  folgende 
Formel  vorgeschlagen: 


N— H 


welche  freilich  nur  als  Schema  dienen  kann  zur  Erklärung 
der  stereochemischen  Isomerie  beider  Körper. 

Zu  dieser  Formel  wurde  ich  durch  das  eigenthttmliche 
Verhalten  der  beiden  Azoxytoluole  gegen  Rednctionsmittel 
geführt. 

Während  das  Azoxybenzol  nach  Untersuchungen  H.  Schmidt 
und  G.  Schultz,*  sowie  nach  eigenen  Versuchen  in  Anilin  und 


1  J.  V.  Janovsky  und  K.  Rairaann,  Über  zwei  aus  dem  Para- 
nitrotoluol  entstehende  isomere  Azoxytoluole,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gresellschaft, 
1889,  S.  42. 

2  Berichte  der  deut.  ehem.  Ges.,  12->484,  Ann.  207,  S.  325. 


Digitized  by 


Google 


Azo-  und  Azoxytoluole.  617 

BOT  zum  geringsten  Theile  in  Hydrazobenzol,  bezieha  ngsweise 
Benzidin  durch  Zinnchlomr  und  Überhaupt  durch  kräftige 
Bedaotionsmittel  ttberftlhrt  wird,  verhalten  sich  die  aus  dem 
Paranitrotoluol  darstellbaren  Azoxytoluole  wesentlich  anders.  Sie 
liefern  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Zinnchlomr  rersetzt 
und  massig  erwärmt  Verbindungen,  die  in  Säuren  unlöslich  sind,  und 
die  mit  Wasser  gefällt  werden.  Diese  Verbindungen  sind  Hydro- 
Verbindungen,  deren  Constitution  wahrscheinlich: 


ist 

Die  Hydroverbindongen  krystallisiren  beide  in  blassgelben 
Krystallen,  und  zwar  die  aus  a-Azoxytoluol  in  langen  Nadeln,  die 
flach  sind  und  einen  Schmelzpunkt  von  67**  C.  besitzen,  während 
die  Hydroverbindung  des  ]3-Azoxytoluols  einen  Schmelzpunkt  von 
70*  C.  hat.  Diese  Verbindungen  lösen  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  kirschbrauner  Farbe. 

Experimentelle  Yersnehe  Aber  Azoxytoluole. 

Da  der  Isomeriefall  der  Azoxytoluole  ein  stereochemischer 
ist  und  nur  eine  Analogie  bietet  zu  den  stereochemischen 
Isomerien,  die  Victor  Meyer  in  seiner  Arbeit  Über  Dioxyme  und 
Monoxyme  des  Benzils  beschrieben,  so  war  es  nöthig  festzustellen, 
wie  sich  die  zwei  Azoxytoluole  gegen  Reagentien  verhalten  und 
in  ihren  Derivaten  von  einander  verschieden  sind. 

Zum  Studium  dieser  Beactionen  worden  beide  Azoxytoluole 
unter  gleichen  Umständen  bromirt  und  nitrirt  und  ergaben  die 
Versuche  folgendes  Resultat. 

Behandelt  man  die  Lösung  des  a-Azoxytoluols  in  Eisessig 
mit  der  theoretisch  berechneten  Menge  Brom,  erhitzt  das  Gemisch 
er  eine  Stunde  am  Wasserbade  und  lässt  nachher  erkalten,  so 
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fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelbes  krystalliniscbes 
Froduct  heraus,  das  mit  heissem  Alkohol  leicht  in  zwei  Produete 
getrennt  werden  kann.  Das  schwerer  lösliche  Derivat  ist 
gelb,  krystallisirt  in  tafelförmigen  monosymmetrischen  Erystallen 
die  die  Combination  von  OP,  oo  1^2.  oo:^oo  zeigen.  Der  corrigirte 
Schmelzpunkt  ist  93  *"  C. 

Die  Analyse  der  Substanz  wurde  so  ausgeführt,  dass  dieselbe 
mit  reinem  Calciumoxyd  geglttht  wurde. 

Das  Mittel  mehrerer  Analysen  ergab  26  •  347o  Broni  (berech- 
26*18),  somit  ist  das  erste  Reactionsprodnct  ein  Monobrom- 
azoxytoluol  C,^H,3BrN,0. 

Die  Stellungsfrage  des  Bromproductes  wurde  durch  Abbau 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ermittelt,  und  resultirte  neben  Parato- 
luidinhy drochlorat  ein  Bromparatoluidinhydrochlorat  vom  Schmelz- 
punkte 226 ""  C;  dasselbe  gab  eine  Base,  welche  identisch  ist  mit 

/CH3I 

dem  Metabromparatoluidin  C^Hg^Br     3,  somit  ist  die  Formel  des 

\NH,  4 
Bromderivates  CH3 . CßH^Nr^ — ^N.O^IL.Br.CH,    wenn  wir  die 

Yl  3     4 

übliche  Schreibweise  für  die  Azoxy Verbindungen  zu  Grunde  legen; 

also  ein  Orthobrom  azoxytoluol,  somit  steht  das  Brom  in  der 

Stellung  2  gegen  die  — N — N=i  Gruppe. 

\/ 
0 

Neben  diesem  Orthobromazoxytoluol  bildet  sich  noch  ein 

zweites    in  sternförmigen,    orangerothen  Krystallen  aus   der 

Mutterlauge    anschiessendes  Bromid,  das  nach  Messungen  von 

Hofrath  V.  v.  Zepharovich  ebenfalls  monosymmetrisch  ist 

und   der   Combination  m-Poo.oof^^oo-Pco   entspricht.   Dieses 

Bromid  hat  den  Schmelzpunkt  63°  C.  Es  scheidet  sich  auch  aus 

Petroleumäther  und  Aceton  in  den  charakteristischen  Büscheln 

aus,  selten  (aus  sehr  verdünnten  Lösungen)  in  einzelnen,  einige 

Millimeter  grossen  Krystallen.  Die  Analysen  desselben  ergaben 

insofeme  ein  eigenthümliches  und  Itberraschendes  Resultat  als  sie 

zu  einer  Formel  C^gH^^ . BrN^O,  führen;  ich  erhielt  Br=14-597,, 

14-92«/^,,  15-037^,,  14-747^,^  statt  theoret.  berech.  =  14 -94.  Das 


Monobromazoxytoluol  enthält  26*18.  Br. 
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Prodact  ist  somit  ein  Anlagernngsprodnet  von  1  Molekül  Brom- 
azozytolaol  nnd  1  Molekül  Azoxytoluol.  Mit  ZngnindelegnBg  der 
Üblichen  Formel  der  Azoxytoluole    C,H^N — N— C,HgBr  wahr- 

0 
scheinüch  C,H^N— N.CjHgBr 

I      I 
0    0 

I      I 
C,H,N-N.C,H, 

aber  aach  bei  Zugmndelegang  der  Formel 

Br 

C,H,-N_NC,Hj<^ 

I       I JO 

H      

ein  gleich  constituirter  EOrper,  wie  ans  den  Structnrformein 
ersichtlich 

X.  z. 

und  H     OJ  =  0     0 


I 

H 
ro     H  .-.     I 


CH3 


Anch  das  ß-Azoxytoluol  reagirtmitBromin  eisessigsaurer 
Lösung,  doch  verläuft  die  Reaction  anders  als  beim  a- Azoxytoluol. 
Bei  normalem  Verlauf,  wenn  die  Erwärmung  auf  100**  C.  vorge- 
nommen wird  und  dann  die  berechnete  Brommeuge  eingetragen 
wird,  scheidet  sich  ein  in  blassgelben  monosymmetrischen  Prismen 
krystallisirendes  Mobrom-j3-azoxytoluol  aus,  welches  bei  88 ''IC. 
schmilzt  und  in  Aceton,  Äther,  Petroleumäther  leicht  löslich  ist. 
Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  (in  welchem  es  ziemlich  schwer 
löslich  ist)  ist  es  hell  gefärbt.  Die  Analyse  ergab  Br  =  26  •  197o 
und26-247o. 

Die  Formel  ist  somit  auch  C,gHj^BrN,0^. 

Beim  Abbau  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  das  Bromid  ein 
/CH3I 
Orthobromparatoluidin  C^Hg^Br    2,  dessen   Hydrochlorat    bei 

\NH,4 
202—203"  C.  schmüzt. 
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Die  Strnctnr  des  Productes  ist  bei  Annahme  der  gebränch- 
liehen  Formel 

/CH,4 
CH3aH..N-N.CeH.. 

V      \ 

0  Br3. 

Wird  bei  der  Darstellung  mit  Eisessig  längere  Zeit  gekoeht, 
so  scheidet  sich  ein  Bromadditionsproduet  des  Paraazotolnols  in 
grttnschillemden^  mbinrothen  (diehroistischen)  Pyramiden  ans, 
das  beim  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  Brom  abgibt,  und  reines 
Paraazotoluol  (144**  C.  Schmp.)  liefert. 

Die  essigsaure  Mutterlauge  liefert  dann  wenig  j3-Azoxybrom- 
toluol,  dagegen  reichlich  das  beim  a-Azoxybromtolnol  be- 
schriebene Bromid  von  Cj^Hj^BrN^O,. 

Somit  muss  bei  längerer  Einwirkung  von  Eisessig 
und  Brom  eine  ümlagerung  des  p-Azoxytoluols  in  a-Azoxy- 
toluol;  stattfinden.  Diese  auffallende  Erscheinung,  welche  meines 
Wissens  nach  nur  bei  stereochemischen  Isomerien  (wie  z.  B.  dem 
Benzilmonoximen)  beobachtet  wurde  uod  nur  ausnahmsweise  und 
unter  hohen  Temperaturen  vor  sich  geht,  wie  bei  der  Ümlagerung 
vonBrenzcatechin  in  Resorcin  oderSalicylsäure  in  ParaoxybenzoS- 
säure,  erklärt  auch  den  Umstand,  dass  dielsomerien  bei  Anwendung 
verschiedener  Temperatur  während  der  Darstellung  derselben,  in 
ungleichen  Mengen  gebildet  werden,  ja  mitunter  das  P-Azoxytoluol 
nur  spurweise  entsteht. 

Aber  auch  noch  eine  andere  Thatsache  spricht  für  die 
ümlagerung  des  P-Azoxytoluols  in  das  a-Azoxytoluol,  welche 
durch  einfache  Erwärmung  mit  neutralen  Körpern  nicht  gelungen 
ist;  es  ist  das  Verhalten  der  beiden  Azoxytoluole  gegen 
Salpetersäure. 

Mit  einer  Salpetersäure  von  der  Dichte  1-42  werden  beide 
Azoxytoluole  in  Nitroderivate  und  zwar  Mononitroderivate  ver- 
wandelt. Dasa-Azoxytoluol  liefert  dabei  goldgelbe,  asymmetrische 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  51**  C;  dieselben  lösen  sich  leicht 
in  Äther,  Alkohol  und  krystallisircn  aus  letzteren  gut  heraus. 
Reductionsmittel  verwandeln  es  in  ein  Amidoazoxytoluol,  das 
sich  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  löst.  Das  ß-Azoxytoluol  liefert 
mit  Salpetersäure  unter  gleichen  Umständen  ein  orangerothes 
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Producta  das  bei  82*"  C.  schmilzt  nnd  in  langen^brillantglänzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

Beide  Azoxytolnole  lösen  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
(1-51)  mit  blassgelber  Farbe  und  liefern  ein  einziges 
Trinitroderivaty  welches  asymmetrisch  isr^  in  kurzen  Prismen 
mit  OP  krystallisirt  und  den  Schmelzpunkt  von  196**  C.  besitzt. 

Gegen  Phenylhydrazin  verbalten  sich  die  Azoxytoluole  ver- 
schieden und  liefern  beide  eigenthttmliche  Verbindungen  unter 
lebhafter  Stickstoffentwicklung.  Über  diese  Reaction  wie  auch 
ttber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Azoxybenzol  sind 
Versuche  im  Gange  und  werde  ich  bald  in  der  Lage  sein  ttber 
selbe  zu  berichten. 
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XVII.  SITZUNG  VOM  11.  JULI  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I  (Jänner  1889)  de» 
98.  Bandes,  Abtheilung  II.  a.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Die  Anthropologische  Gesellschaft  in  Wien  über- 
mittelt die  Einladung  zu  der  vom  5.  bis  10.  August  d.  J.  in  Wien 
stattfindenden  gemeinsamen  Versammlung  der  Deutschen-  und 
der  Wiener  Anthropologischen  Gesellschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  übersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien  von 
dem  Assistenten  dieses  Institutes  Dr.  J.  Schaffer:  „Über  den 
feineren  Bau  fossiler  Knochen". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Über  complexe  Primzahlen". 

Herr  Prof.  Dr.  Veit  Grab  er  in  Czernowitz  tibersendet  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Vergleichende  Studien  über 
die  Embryologie  der  Insecten  und  insbesondere  der 
Museiden". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung des  c.  M.  Prof.  Franz  Exner:  „Beobachtungen  über 
atmosphärische  Elektricität  in  den  Tropen,"  I. 

Prof.  V.  Lang  übergibt  ferner  eine  in  seinem  Laboratorium 
ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Josef  Tuma,  dieselbe  führt  den 
Titel:  „Über  Beobachtung  der  Schwebungen  zweier 
Stimmgabeln  mit  Hilfe  des  Mikrophones". 

Das  w.  M.  Hofrath  v.  Barth  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 
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1.  „über  Oxydationsprodacte    des  ChinoYdins,"   von 
Dr.  H.  Strache. 

2.  „Zur  Chemie  der  Gerbsäuren/  von  C.  Etti. 

Herr  Dr.  J.  v.  Hepperger,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien;  ttberreicht  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Integra- 
tion der  Gleichung  für  die  Störung  der  mittleren  täg- 
lichen siderischen  Bewegung  des  Biela 'sehen  Kometen 
durch  die  Planeten  Erde,  Venus  und  Mercur". 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Fleissner  ausgeführte  Arbeit:  y,Über 
Alkylirung  von  Oxychinolin". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Feriodica  sind  eingelangt; 

Gera  Guido,  Cenni  generali  intomo  ad  un  viaggio  nella  Bassa 
Albania  (Epiro)  cd  a  Tripoli  di  Barberia.  Torino;  1875;  4^ 
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Über  Dithiocarbonsäuren  des  Resorcins  und  Pyro- 

gallols 

von 

£.  Lippmann. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  £.  Lippmann  an  der  k.  k. 
Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Juli  1889.) 

Dithiodioxybenzoesäure.  Erhitzt  man  eine  alkoholische 
Losung  von  Kaliunixanthogenat  nnd  Besorcin^  so  entsteht  durch 
Eintritt  einer  Carbthioxylgruppe  CSjH  das  Kaliumsalz  einer 
Resorcindithiocarbonsäure  * 

C^H^lHOX+CjHsO^CS  —  SK  :^  C^H^HO  +  CeHjCHO^CS.K. 

Diese  Verbindung  wurde  bereits  1883  von  Prof.  Cyrill 
Reichl  auf  demselben  Wege  dargestellt,  analysirt  und  Resorcin- 
xanthogein  genannt  und  im  Programm  *  der  ersten  deutschen 
Oberrealschule  veröffentlicht,  welche  Thatsache  mir  erst  nach 
meiner  ersten  Publication  bekannt  wurde. 

Indessen  beschränkt  sich  Reichl s  Untersuchung  speciell 
auf  die  Farbstoffhatur  der  Thiosäure.  Versuche  zur  Feststellung 
ihrer  Structur  hat  er  nicht  mitgetheilt. 

50  g  Resorcin  werden  mit  80  g  Kaliumxanthogenat  bei 
Gegenwart  von  wenig  Alkohol  in  einem  dickwandigen  Filtrir- 
kolben,  unter  Druck  12  Stunden  auf  100**  C.  erhitzt,  nachdem 
man  sich  überzeugt  hatte,  dass  die  Ausbeute  an  Säure  beim 
Erhitzen  unter  Atmosphärendruck  viel  zu  wünschen  übrig  liess. 
Der  intensiv  rothgeförbte   Kolbeninhalt    wird  in   viel   Wasser 


1  Monatshefte  1888,  Märzheft. 

2  Prag  1883.  Progi*amm  der  ersten  deutschen  Staats-Oberrealschule. 
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gegossen,  mit  HCl  angesäuert,  und  der  entstandene  hellgelbe 
Niederschlag  mit  der  Pumpe  abgesaugt.  Derselbe  wird  mit 
Barynmcarbonat  oder  verdünntem  Ammon  gekocht,  wobei  eine 
amorphe  rothbraune  Substanz  ungelöst  zurückbleibt,  der  ent- 
schieden der  Säurecharakter  abgeht.  Versetzt  man  das  Filtrat  mit 
Säure,  so  fällt  die  Thiosäure  in  gelben  Nadeln,  welche  zur  Reini- 
gung aus  heissem,nicht  kochendem  Wasser  umkrystaUisirt  wurden. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  60  Procent  der  theoretischen  Aus- 
beute. 

Alkohol  Äther,  lösen  diese  Substanz  leicht,  während  Benzol 
selbst  bei  Siedhitze  wenig  aufnimmt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  kleine  gelbe  Nadeln,  welche  die 
Haut,  wie  Seide,  Wolle  stark  gelb  färben,  welche  Farbe  bei 
Gegenwart  eines  Alkali  in  Orange  tibergeht.  Die  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht  löslich,  jene  der 
schweren  Metalle,  wie  Blei,  Silber,  Kupfer,  dunkelbraune 
amorphe  leicht  zersetzliche,  desshalb  unerquickliche  Nieder- 
schläge. Die  Kry stalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  131**  C, 
wobei  wahrscheinlich  Resorcin  entsteht. 

L  0  •  2508  g  lufttrockener  Substanz  gaben  mit  Ätznatron  und 

Salpeter  im  Silbertiegel  geschmolzen,  angesäuert,  mitChlor- 

baryum  gefällt,  0  •  6221  g  Baryumsulfat. 
IL  0-2747  g  gaben  nach  Carius  im  Rohre  mit  Salpetersäure 

oxydirt  0*6221  g  Baryumsulfat. 
in.  0-284  jT  gaben  mit  Kupferoxydasbest  verbrannt  0*4293^ 

CO2  und  0- 0965  ^HjO. 


Gefunden 

Berechnet  für 

I          n         ni 

CeH8(HO)2C83H-t-ejO 

s... 

..31   11     3009         - 

31-36 

c... 

.  .     —           —        41-22 

41-17 

H.. 

...    —           -          3-77 

3-92 

0-3684flr  lufttrockener  Säure  verloren  bei  70— 80*  C.  0-0325r 
H,0. 

Berechnet  fttr 
Gefunden  C6H3(HO)2CS2H-hH20 

H,O..T!T8^7  8-81 

40* 
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0*3146  (/  derselben  wasserfreien  Sabstanz  gaben  nach  Carins 
im  Bohre  mit  Salpetersäure  erhitzt  0*793^  Baryumsulfat 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  C6H8(H0)8CS2H 

S...^T34^61^  ^       34^^41 

Die  wasserfreie  Dithiosänre  zersetzt  sieh  bereits  bei  124  bis 
125"  C. 

Überfflhnmg  der  Thios&nre  in  ß-Resorcylsfture. 

Wie  bereits  in  der  ersten  Mittheilnng  ausgeführt  wurde, 
findet  dieselbe  leieht  statt,  wenn  die  Säure  mit  einer  eoncentrir- 
ten  Ealilange  in  einer  Niekelsehale  auf  dem  Sandbade  erhitzt 
wird.  bOg  Säure  wurden  mit  einer  Lösung  von  250  g  Ätzkali  in 
wenig  Wasser  langsam  erwärmt,  und  die  Temperatur  an  einem 
in  einer  Metalihtilse  befindliehen  Thermometer  abgelesen.  Bei 
120*"  C.  findet  der  Umschlag  der  feurig  rothen  Färbung  in  Braun 
statt.  Es  wurde  bis  zur  Vollendung  der  Beaction  auf  130 — 140*"  C. 
erhitzt,  wo  bei  einer  herausgenommenen  Probe  nach  dem  Ansäuren 
Ströme  von  Schwefelwasserstoff  entweichen.  Der  Schaleninhalt 
wird  dann  wiederholt  mit  Äther  ausgeschttttelt,  welcher  abdestillirt, 
eine  mehr  oder  weniger  braune  Säure  hinterlässt,  welche  in 
Wasser  gelöst  mit  so  viel  Bleiacetat  versetzt  wird,  als  znr  Fällung 
nöthig  erscheint.  Das  mit  H^S  entbleite  Filtrat  wird  dann  zur 
Krystallisation  eingedampft,  aus  welchem  sich  bald  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  C^HgO^H-lVjHjO  ausscheiden. 

Die  in  der  ersten  Abhi^ndlung  ausgesprochene  Yermuthung, 
dass  die  so  erhaltene  Be^^orcjlsäure  ein  Gemenge  verschiedener 
Isomeren  vorstellt,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Das  fiüher  er- 
haltene Präparat  war  durch  Spuren  einer  mit  Bleizncker  fällbaren 
Substanz  wahrscheinlich  verunreinigt.  Wiederholte  Versuche,  die 
Natur  derselben  festzustellen,  scheiterten  stets  an  ihrer  geringen 
Menge.  Nur  so  viel  konnte  in  Erfahrung  gebracht  werden,  dass 
die  mit  Bleiacetat  gefällte  Substanz  nicht  den  Charakter  einer 
Besorcylsäure  zeigt.  Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Säure  verlor 
wie  früher  bei  112°  C.  ihr  Krystallwasser  und  zeigte  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  rasch  erhitzt,  den  Schmelzpunkt 
204-205°  C. 
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Hiebei  zersetzt  sie  sich  in  00,  nnd  ResorciD,  welches  mit 
Phtalsänreanhydrid^  durch  die  Baeyr'sche  Flnoresceinreaction 
nachgewiesen  werden  kann. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  verdünntem  Eisen- 
cblorid  eine  dnnkelrothe,  mitChlorkalk,  eine  violette  Färbung,  die 
bei  weiterem  Zusatz  gelbbraun  wird. 

0-267 ig  lieferten  mit  Eupferoxydasbest  verbrannt  0*5345^ 
CO,  und  0  •  1006  ^H,0. 

Berechnet  ftlr 
Gefonden  CeH3(H0)2C00H 

C...T54-51  5?54 

H 41  3-9 

Silbersalz.  Dasselbe  wurde  durch  Fällen  des  Ammonsalzes 
mit  Silbersalpeter;  Absaugen  des  weissen  käsigen  Niederschlages 
und  Trocknen  im  Vacuum  erbalten. 

0- 1975  g  gaben  geglüht  0  0807  g  metallisches  Silber. 

Berechnet  für 
CeH8(0H)2C00Ag 

41-37 

Die  übrigen  Salze  dieser  Phenolcarbonsäure,  wie  das  Kalium, 
Baryum;  Kupfersalz  erwiesen  sich  als  identisch  mit  den  von 
Senhoferund  Brunner  untersuchten  Salzen  der  unsymmetri- 
schen wi-Dioxybenzoesäure  oder  jS-Resorcylsäure.* 

Da  nun  bei  der  niedrigen  Temperatur  der  Entschweflung  eine 
Umlagerung  der  Moleküle  unwahrscheinlich  ist,  so  muss  die 
Structur  der  correspondirenden  Thiosäure  als  iit-Dithiodioxy- 
benzoesäure  aufzufassen  sein. 

Dithiopyrogallolcarbon säure.  Ihre  Darstellung  erfolgt 
ganz  analog  wie  bei  der  vorher  erwähnten  Dithioresorcincarbon- 
säure,  indem  man  äquivalente  Kaliumxanthogenat  und  Pyrogallo 
unter  Druck  am  Wasserbado  längere  Zeit  erhitzt.  Der  intensiv 
rothe  Kolbenin  halt  wird  in  viel  Wasser  gegossen  angesäuert,  wo 
dann  die  Thiosäure  als  krystallinische  gelbe  Verbindung  ausfallt. 


1  Ber.  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  13. 
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Dieselbe  wird  durch  Erwärmen  mit  11^0  zersetzt,  ist  in  Alkohol, 
Äther  leicht  löslich. 

Aus  wässerigem  Weingeist  konnte  sie  unzersetzt  als  schöne 
glänzende,  wieMussivfgold  flimmernde  Blättohen  erhalten  werden, 
welche  bei  70°  C.  ihr  Wasser  verloren  und  dann  bei  154"*  C. 
unter  Zersetzung  schmolzen. 

1.  0*316^   lufttrockener  Substanz  gaben  nach  Carius  mit 
Salpetersäure  im  Rohre  oxydii^t,  mit  Chlorbaryum  gefällt, 
0  •  6659  g  Baryumsulfat. 
II.  0-3622^  Substanz  gaben  verbrannt  0-5058/7  CO^  und 
0  1163^HjjO. 


Gefunden 

Berechnet  für 

"^       '^ 

C«H2(HO)3CS2H+H.iO 

s.. 

..28-9         — 

290 

c 

..    —      38-1 

38-18 

H  . 

..    —        3-6 

3-63 

0'36ig  lufttrockenet  Säure  verloren   bei    70**  C.   0  028y 

Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  C6H2(H0)3CS2H-f-H20 

H,0  .^777^^69^  "^^^        SO 

I.  0-2865r  wasserfreier  bei  70**  C.  getrockneter  Säure  liefer- 
ten nach  Carius  mit  NO3H  im  Rohre  oxydirt  0*6485  jr 
Baryumsulfat. 
n.  0-3407^  Säure  Ueferten  0-5064^   COjj  und  0-0952^ 
Wasser. 

Gefunden  Berechnet  für 

C7H8(H0)3CS2H 


I           II 

^^•"»V-"^/^^ 

s.. 

..3113      — 

31^68 

c. 

. .    —      41-71 

41-58 

H  . 

..    —        31 

2-9 

Überfoliniiig  der  Thiosänre  in  Fyrogallolcarbons&nre. 

Dieselbe  erfolgt,  wenn  man  die  Tbiosäure  mit  der  4—5- 
fachen  Menge  Kalihydrat,  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser 
auf  120 — 130**  C.  im  Sandbade  erhitzt.  Nachdem  der  Schalen- 
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inbalt  erkaltet,  wird  er  mit  viel  H^O  verdtinnt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  wiederholt  ausgeäthert.  Nachdem  der 
Äther  abdestillirt  ist,  bleibt  ein  gelbbrauner  Rückstand  zurück,  die- 
ser wird  in  verdünntem  Ammon  gelöst,  von  einem  kleinen  Nieder- 
schlag getrennt,  angesäuert  und  wiederholt  mit  Äther  extrahirt. 
Jetzt  bleibt  die  Säure  als  hellgelbe  krystallinische  Substanz 
zurück.  Diese  wurde  mit  Zinnchlorür  zur  Entfärbung  versetzt, 
das  von  dem  brännlichen  Niederschlag  getrennte  Fütrat  mit  H^S 
entzinnt  und  zur  Krystallisation  eingeengt.  Man  erhielt  auf  diese 
Weise  seidenglänzende,  Bchneeweisse  Nadeln,  deren  Identität 
durch  nachfolgende  Untersuchung  mit  der  von  Senhofer  und 
Brunn  er*  dargestellten  Pyrogallolcarbonsäme  bewiesen  wurde. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 
Äther  löst  grössere  Mengen,  während  Benzol  nur  wenig  aufnimmt. 
Mit  verdünntem  Eisenchlorid  entsteht  eine  violette  Färbung,  die 
bei  weiterem  Zusatz  braungrün  wird.  Ätzbaryt  wie  Kalkwasser 
verursachen  charakteristische  blaue  Fällungen.  Silbernitrat 
reducirt  bereits  in  der  Kälte  die  ammoniakalische  Lösung, 
während  eine  Fehling'sche  Lösung  erst  bei  langem  Kochen 
reducirt  wird. 

Das  Blei,  Baryt  wie  Kalksalz  sind  in  H^O  schwer  löslich. 
Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  190 — 200**  C.  unter 
theilweiser  Sublimation  und  Schwärzung.  Endlich  veränderte 
sich  diese  Oxycarbonsäure  nur  wenig  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure auf  140°  C. 

0  •  265  ^  wasserfreier  Säure  lieferten  0  •  480  ^r  CO^  und  0  •  095  g 

H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  CßH2(H0)3C00H 

C 49-39  49-41 

H 3-97  3-98 

Nur  die  Wassevbestimmung  der  bei  120**  C.  getrockneten 
Säure  ergab,  dass  diese  abweichend  von  den  Angaben  von 
Senhofer  mit  2  MolekUl  H,0  krystallisiren  kann.  Indessen  weiss 
man,  dass  z.  B.  die  früher  erwähnte  ß-Resorcylsäure  unter  ver- 


1  Senhofer  und  Brunner,  M.  1. 
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schiedenen  Umständen  mit  SH^O;   mit  Vt^a^'   ^Vt^i^  ™^ 
IV,  Molekülen  krystallisirt! 

0-347^  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  120**  C.  0-0592^ 
H,0. 

Berechnet  für 
Gefonden  0eH2(H0)sC00H-h2H20 

H,0....17-2  17-47 

Da  bei  der  Umwandlung  der  Thiosäure  in  Pyrogallolcarbon- 
säure  nur  diese  letztere  bei  einer  Temperatur^  die  jede  mole- 
kulare Umlagerung  ausschliesst,  entsteht^  so  ist  die  Struetur  bei- 
der Verbindungen  eine  gleiche,  d.  h.  die  Stellung  der  CarbthioxyU 
gruppe  CSjH  zu  den  3  Hydroxylgruppen  ist  1,  2,  3,  4  wie  jene 
der  Carboxylgruppe  zu  den  letzteren. 
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Über  Oxydationsprodacte  des  Ghinoidins 

von 

Dr.  H.  Strache. 

Ans  dem  chemischen  Laboratoriam  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien. 

(Yorgtlegt  in  der  SHzuag  an  11.  Juli  1889.) 

Oelegentlich  einer  im  Gange  befindlichen  Untersachnng  ttber 
^Orthodicarbonsäuren  des  Pyridins"  ^  wnrden  grössere  Mengen 
Ginchomeronsänre  benöthigt.Es  schien  mir  daher  vrttnschenswerth, 
die  bis  nun  gebräuchliche,  von  Weidel  und  v.  Schmidt*  ange- 
gebene Darstellung  derselben  ans  dem  Chinin  durch  eine  billigere 
^u  ersetzen.  Ich  wählte  die  bei  der  Darstellung  des  Chinins  ab- 
fallenden,  harzigen  Nebenproducte,  welche  im  Handel  unter  dem 
Namen  ChinoYdin  erhältlich  sind,  zum  Ausgangsmaterial. 

Je  200  g  desselben  wurden  in  haselnnssgrossen  Stücken 
mit  3  k  roher,  conc.  Salpetersäure  übergössen  und  die  unter 
Selbsterwärmung  beginnende  Einwirkung  durch  5—6  tage- 
langes Kochen  unter  Erneuerung  der  verdampfenden  Säure  unter- 
stützt, bis  Ammoniak  in  der  verdünnten  Lösung  kernen  Nieder- 
schlag mehr  erzeugte.  Zur  Oxydation  von  800^  ChinoYdin  wurden 
auf  diese  Weise  26  k  Salpetersäure  verbraucht. 

Nach  dem  Vertreiben  der  Säure  am  Wasserbade  und  wieder- 
holtem Eindampfen  mit  Wasser  krystallisirte  beim  Erkalten  des 
dicken  Syrups  eine  geringe  Menge  (T'S  g)  eines  blauen  Kupfer- 
salzes ans',  das  sich  durch  alle  Eigenschaften  (Sclimelzpunkt  247^ 


iGoldschmiedt  und  Strache,  Monatshefte  fUr  Chemie,  X,  156. 

2  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellschaft,  Xn,  1146. 

8  Das  verarbeitete,  von  Merck  bezogene  Chinolfdin  war  kapferhältig; 
ebenso  zeigte  ein  seit  circa  20  Jahren  in  der  hiesigen  Sammlung  befindliches 
Präparat  einen  beträchtlichen  Kupfergehalt. 
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bis  248**)  der  hieraus  erhaltenen  Säure  als  a-pyridintricarbon- 
saures  Kupfer  erwies.  Der  von  diesem  durch  Absaugen  getrennte 
Syrup  lässt  beim  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  ein  braunes  Harz 
fallen,  welchem  siedendes  Wasser  einen  dimkelgelben  amorphen 
Körper  entzieht.  Nach  dem  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  Harze 
wird  durch  einen  grossen  Überschuss  essigsauren  Kupfers  ein 
grüner  Niederschlag  (Ä)  gefällt,  welcher  sich  bei  mehrtägigem 
Stehen  bedeutend  vermehrt.  Die  hievon  filtrirte,  stark  saure, 
kupferhaltige  Lösung  scheidet  nach  .dem  Kinengen  die  Haupt- 
menge der  vorhandenen  Cinchomeronsäure  krystallinisch  aus. 
Nach  einigem  Stehen  wurden  zwei  weitere  Krystallisationen  (fl) 
erhalten  und  zum  Schluss  abermals  eine  krystallinische  Ausschei- 
dung von  Cinchomeronsäure  in  Form  ihrer  Salpetersäureverbin- 
dung. Abermaliges  Verdünnen  mit  viel  kaltem  Wasser  föllte  erst 
Harz,  dann  einen  gelben  Niederschlag  (C).  Aus  der  von  diesem 
getrennten  Flüssigkeit  lallt  Natrium acetat  durch  Neutralisation  der 
freien  Salpetersäure  eine  bedeutende  Menge  eines  gelbgrünen 
Kupfersalzes  einer  syrupösen  Säure,  die  sich  beim  Eindampfen 
ihrer  Lösung  zersetzt.  Sie  wurde  nicht  näher  untersucht.  Dagegen 
lässt  sich  aus  der  von  jenem  Kupfersalze  abfiltrirten  Lösung  durch 
Entfernen  des  überschüssigen  Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Eindampfen  eine  kleine  Menge  einer  mit  den  Krystallisa- 
tionen B  zu  vereinigenden  Ausscheidung  gewinnen. 

Die  Fällung  A  enthält  a-Pyridintricarbonsäure  als  Kupfer- 
salz,  Cinchomeronsäure  als  freie  Säure  und  ausserdem  eine 
beträchtliche  Menge  des  oben  erwähnten  amorphen  Körpers.  Die 
Trennung  der  drei  Substanzen  gelingt  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Wasser,  welches  nahezu  reines  pyridintricarbonsaures 
Kupfer  ungelöst  lässt.  Die  Verdampfungsrückstände  der  wässeri- 
gen Lösung  enthalten  Cinchomeronsäure.  Sie  wurden  einmal 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Salzsäure  Verbindung  der  Cin- 
chomeronsäure in  prächtigen  Krystallen  ab. 

Die  a-Pyridintricarbonsäure  wurde  nach  Zerlegen  ihres 
Kupfersalzes  durch  Umkiystallisiren  aus  heissem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  247°— 248*"  erhalten,  w^elche 
den  für  diese  Säure  charakteristischen  Kry  stall  Wassergehalt 
besassen. 
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0-3677^    Substanz   verloren  bei  105^—110**  0-0419  flr  Hj^O. 

Berechnet  für 
Gefunden  C8H5N06-hlV2H20 

H,0 11-407,  "     ll-357o. 

Ihre  Identität  konnte  ferner  durch  die  Rothförbung  ihrer 
wässerigen  Lösung  mit  Eisenvitriol  festgestellt  werden. 

Die  Cinchomeronsäure  wurde  mittelst  ihrer  Salzsäure-Ver- 
bindung gereinigt;  sie  schmolz  bei  257** — 258*.  Bei  längerem 
Erhitzen  auf  100*  gibt  sie  alle  Salzsäure  ab. 

0-2584  g  Substanz  verloren  0-0434  g  HCl. 

berechnet  für 
Gefunden  C;H5N04.Ha 

Ha 16-797o  l7^93%r 

Die  Differenz  von  über  17o  ist  durch  das  leichte  Verwittern 
der  Krystalle  an  der  Luft  zu  erklären. 

Die  Cinchomeronsäure  Hess  sich  durch  das  charakteristische 
Verhalten  ihres  Kupfersalzes,  welches  in  der  Kälte  löslicher  ist, 
als  in  der  Hitze,  identificiren. 

Die  Krystallisationen  B  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Cin- 
choninsäure.  Sie  wurden  durch  Fällen  ihrer  siedenden  wässerigen 
Lösungen  mit  Kupferacetat,  Zerlegen  des  erhaltenen  dunkel-blau- 
violetten Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  schliessliches 
Umkrystallisiren  aus  heissem'  Wasser  unter  Anwendung  vonThier- 
kohle  gereinigt  und  so  theils  in  Nadeln,  theils  in  monoklinen 
Tafeln,  beide  vom  Schmelzpunkt  253^,  krystallisirt  erhalten.  Eine 
Krystall Wasserbestimmung  der  letzteren  ergab  ein  mit  dem  aus 
der  Formel  CjoH^NO,  -^  211,0  berechneten  übereinstimmendes 
Resultat: 

0-0971  g  Substanz  verloren  bei  100^  00176  g  H^O. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHyNOg  H-  2H2O 

H,0  . . . .  18  •  027o  "        17  •  220/0. 

Dem  Niederschlag  C  liess  sich  durch  salzsäurehaltiges 
Wasser  wenig  Cinchomeronsäure  entziehen.  Der  ungelöst  geblie- 
bene, nur  mehr  wenig  geßlrbte  Rückstand  löst  sich  leicht  in 
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heiseer  concentrirter  Salzsäure;  beim  Erkalten  krystallisiren 
hübsche  Blätter  eines  cblorwasserstoffsaoren  Salzes^  welches  sich 
schon  durch  seine  Erystallform  wesentlich  von  dem  der  Cin- 
chomeronsäure  unterscheidet.  Durch  Erwärmen  mit  Wasser  lässt 
sich  diesem  die  Salzsäure  leicht  entziehen.  Die  Analysenresultate 
des  unlöslichen  Rückstandes  wiesen  auf  eine  Nitrochinolin-mono- 
carbonsäure  hin  (Ö5-46  statt  65-057o  C  und  3-43  statt  2757^  H); 
sie  schmilzt  oberhalb  280**  unter  Zersetzung.  Durch  Sublimation 
des  salzsauren  Salzes  erhielt  ich  unter  Verlust  von  Chlorwasser- 
stoff und  Kohlensäure  farblose^  perlmutterglänzende  Blättchen. 
Sie  sind  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  man  erhält  sie  hieraus 
beim  Erkalten  in  feinen,  seideglänzenden  biegsamen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  153**— 154*. 

Die  Substanz  reagirt  in  wässeriger  Lösung  neutral,  ist  nnlös 
lieh  in  Kalilauge,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Ebenso  löst 
sie  sich  leicht  in  heissem  Alkohol^  sehr  leicht  in  Benzol,  wenig  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther.  Ihre  Analyse  ergab  Zahlen,  welche 
auf  ein  Nitrochinolin  deuten: 

I.  *  0 .  1967  ^  Substanz  lieferten  0  •  0646  g  Wasser  und  0  •  4438  ff 

Kohlensäure, 
n.  0  1919^  Substanz  gaben  27-6  C.  Stickstoff  bei  25**  und 
751  mm  Druck. 

Gefunden  Berechnet  Ittr 

-j -^  CeHe(NO,)N 

C 61-53        —  •         "^62^0r" 

H 3-65        -  3-44 

N —        15-78  16-09 

Platinchlorid  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  einen  gelben 

krystallinischen  Niederschlag,  welcher  aus  heisser,  verdünnter 

Salzsäure  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden  kann» 
Die  Eigenschaften  der  Substanz  stimmen  mit  denen  des 

ana-Nitrochinolins  von  La  Coste' überein;  La  Coste  gibt  den 

Schmelzpunkt  149*— 160*  an. 


1  Die  Analyse  wurde  nach  der  von  Blau  angegebenen  Modification 
ausgeführt 

s  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesells.  XVI,  669. 
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Ich  erhielt  bei  der  Oxydation  von  800^  ChinoYdin  mit 
26  k  Salpetersäure. 

78^  «-Pyridintricarbonsfiiire  =9*1%  entsp.   6*4%  Oinohomeronsfiare 
48^  HCl-Cinohomeronflfiure    =6*  Wo     „        4*90/o  „ 

34^  Cinchoninsäure  =4« 3%     „4*0  „ 

Summe . .  15  *  Bf>/Q  Ginchomeronsfture. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  erwähnt,  dass  ich  bei  Oxydation  des 
Chinins  mit  Salpetersäure  nach  Weidel  und  v.  Schmidt's  An- 
gaben eine  Ausbeute  von  44  *  27o  erzielte,  ^  während  letztere  nur 
287o  des  angewandten  AlkaloYds  an  Cinchomeronsäure  erhielten. 

Die  theoretisch  möglichen  Ausbeuten  sind,  je  nachdem  aus 
einem  Molektlle  Chinin  1  oder  2  Moleküle  Cinchomeronsäure  ent- 
steheuy  51 -470  respective  102*87o.  Die  von  mir  erhaltene  Aus- 
beute kommt  der  für  1  Molektll  berechneten  so  nahe,  dass  es,  mit 
Rücksicht  auf  die  erfahrungsgemäss  bei  ähnlichen  Oxydationen 
erreichbaren  wahrscheinlich  wird,  dass  aus  einem  Moleküle  Chinin 
nicht  ein,  sondern  zwei  Moleküle  Cinchomeronsäure  entstehen, 
somit  beide  Stickstoffatome  an  der  Bildung  derselben  betheiligt  sind. 

Die  Kosten  der  Ausgangsmateriale  (Chinin,  respective 
ChinoYdin  und  Salpetersäure)  belaufen  sich  znr  Darstellung  von 
100^  Cinchomeronsäure  bei  Anwendung  von  Chinin  auf  circa 
22  M.,  bei  Anwendung  von  ChinoYdin  auf  11  M.,  dagegen  ist  die 
Darstellung  aus  letzterem  eine  umständlichere. 


1  Ausserdem  erhielt  ich  circa  1-b^lo  a-Pjridintricarbonsäure. 
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Zur  Chemie  der  Gerbsäuren 

(I.  Abhaiidluzig) 

von 

C.  Etti. 

AuB  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v,  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  den  Jahrgängen  I,  p.  262  und  IV,  p.  512  dieser  Zeit- 
schrift veröflFentlichte  ich  das  Ergebniss  meiner  Untersuchungen 
über  zwei  Gerbsäuren,  wovon  die  eine  aus  der  Rinde  ron  Quercus 
Robur  L.  mit  der  empirischen  Formel  C,-H,ßOg  und  die  andere 
aus  der  Rinde  der  in  Ungarn  häufig  vorkommenden  Qaercus 
pubescens  W.  mit  der  empirischen  Formel  C^^  H,^,  0^  dargestellt 
wurde. 

Die  Thatsachen,  welche  diese  Untersuchungen  lieferten, 
führten  mich  zu  folgenden  Schlüssen : 

1.  Die  Gerbsäuren  kommen  in  der  Rinde  der  genannten 
Eichen  in  zweierlei  Formen  vor  als  Gerbsäure  und  als  deren 
Anhydrid. 

2.  Die  in  Wasser  beinahe  unlöslichen  Gerbsäuren  ftihren  als 
Bestandtheil  keine  Zuckerart  mit,  sind  daher  nicht  als  Glycoside 
anzusehen,  es  ist  in  ihnen  als  Grundsubstanz  nicht  Tannin  vor- 
handen, sondern  eine  mit  diesem  isomere  Verbindung,  eine  aus 
zwei  Molekülen  Gallussäure  unter  Verlust  von  einem  Molekül 
Wasser  entstehende  Ketonsäure  von  der  Constitution  CgHj(0H)3 
CO— 0^11(011)3  COOH,  die  ich  Gallylgallussäure  nannte.  Die 
erwähnten  Gerbsäuren  unterscheiden  sich  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung   dadurch,    dass  in  der  Ketonsäure   bei   der 
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ersteren  der  Wasserstoff  von  drei  Phenolhydroxylen  durcb  Methyl, 
bei  der  anderen  sowohl  im  Kern  ein  Wasserstoffatom,  als  auch 
drei  Wasserstoffatome  in  den  Phenolhydroxylen  substituirt  sind. 

Dass  diesen  Gerbsäuren  die  erwähnte  Ketonsäure  zu  Grunde 
liege,  dafUr  war  es  damals  für  mich  nur  möglich,  einen  apago- 
gischen  Beweis  zu  liefern,  zu  dem  folgende  einfache  Thatsachen 
als  Stutze  dienten.  Kocht  man  die  Gerbsäuren  auf  freiem  Fewer 
mit  yerdttnnter  Schwefelsäure  in  einem  offenen  Kolben,  so  ent- 
steht in  kurzer  Zeit  ein  rother  Niederschlag,  der  bei  der  Analyse 
sich  als  ein  Anhydrid  von  einheitlicher  Zusammensetzung  aus- 
weist, das  aus  zwei  Molekülen  Gerbsäure  unter  Verlust  von  drei 
Molekülen  Wasser  entstanden  sein  muss.  In  dem  Filtrate  von 
diesem  Niederschlage  findet  man  jedoch  keine  Spur  von  Gallus- 
säure. Die  Gerbsäuren  haben  demnach  bei  diesem  Verfahren  nicht 
Wasser  aufgenommen,  sondern  Wasser  verloren. 

Behandelte  ich  die  Gerbsäure  Cj^H^gO^  sechs  Stunden  lang 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohre  bei 
130 — 140°  und  filtrirte  nach  Verdünnung  mit  Wasser  von  den 
in  grösster  Menge  entstandenen  ungelösten  Anhydriden  ab,  so 
konnte  ich  aus  dem  Filtrate,  nach  Entfernung  des  gelösten 
rothen  Farbstoffs,  durch  Ausschütteln  mit  Äther,  eine  kleine 
Menge  ganz  reine  ungefärbte  Gallussäure  darstellen  und  ihre 
Identität  durch  die  Analyse  constatiren.  Es  muss  also,  da  die 
Formeln  der  Gerbsäuren  9  Sauerstoff  angeben,  eine  Anhydrid- 
Digallussäure  Cj^Hj^jOg  als  vorhanden  angenommen  werden.  Nun 
sind  nach  dem  heutigen  Standpunkte,  wenn  man  nur  auf  die 
verschiedenartigen  Bindungen  der  zwei  Moleküle  Gallussäure 
Rücksicht  nimmt,  ohne  zu  beachten,  an  welchen  Stellen  sie 
stattfinden,  4  isomere  derartige  Digallussäuren  möglich,  nämlich: 


I 

II 

m 

IV 

^6^1      C^Hj 
OH        OH 
OH        OH 
OH        0 
CO      COOH 

C,H, 
OH 
OH 
OH 
CO- 

OH 

OH 

OH 

0— CO 

CgH,      CjH, 

OH        OH 

OH        OH 

0 

COOH    COOH 

CgH,       CgH 
OH        OH 
OH        OH 
OH        OH 
CO     COOH 

Tannin 

Saueräther 

Pyrogallolanhydrid- 
Dicarbonsänre 

■   Ketonsänre 
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Es  ist  unschwer  einzasehen,  dass,  wenn  Tannin  oder  Gallos- 
sänreäther  in  den  Gerbsäuren  vorhanden  wäre,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bei  gewöhnlichem  Drucke  glatt  Gallus- 
säure unter  Wasseraufnahme  ohne  jede  Anhydridbildung 
entstanden  sein  müsste.  Die  Verbindung  III,  die  Pjrogallolan- 
hydrid-Dicarbonsäure,  ist  desswegen  ausgeschlossen,  weil  ae 
beim  Kochen  mit  verdtLnnten  Säuren  weder  bei  gewöhnlichem 
noch  erhöhtem  Druck  eine  Spur  von  Gallussäure  liefern  kann, 
da  die  Erfahrung  lehrt,  dass  Phenolanhydride  unter  den  ge- 
nannten Verhältnissen  nicht  nur  nicht  Wasser  aufnehmen,  son- 
dern Wasser  abspalten,  welches  unter  keinen  Umständen  mehr 
ersetzt  werden  kann.  Es  blieb  damals,  als  die  Untersuchungen 
vorgenommen  wurden,  keine  andere  Annahme  ttbrig,  als  die, 
dass  in  den  genannten  Gerbsäuren  eine  Ketonsäure  enthalten  sei. 

Inzwischen  wurde  die  Methode  von  V.  Meyer,  mittelst 
Hydroxylamins,  und  die  von  E.  Fischer,  mittelst  Phenylhydra- 
zins auf  Ketone  zu  reagiren,  bekannt  und  so  ausgebildet|  dass 
unzweifelhaft  die  Carboxylgruppe  in  einer  Ketonsäure  erkannt 
werden  kann.  Es  war  mir  nun  möglich,  nach  diesen  Verfahren 
aus  einer  Gerbsäure  von  der  Zusammensetzung  Ci^H^^O^,  welche 
die  ganz  gleichen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
zeigte,  wie  die  früher  untersuchten  Gerbsäuren,  und  worüber  in 
dem  speciellen  Theile  ausführlich  berichtet  wird,  die  Oxim-  und 
Phenylhydrazinverbindung  darzustellen,  womit  die  Annahme  des 
Vorhandenseins  einer  ^Ketonsäure  unzweideutig  bestätigt  wird. 
Dieses  Besultat  gibt  Veranlassung,  vorzuschlagen,  die  Gerb- 
säuren von  gleicher  Constitution,  wie  die  vorliegende,  Keton- 
gerbsäuren  zu  benennen. 

Aus  dem  Nachfolgenden  wird  sich  ferner  ergeben,  dass  zur 
Aufklärung  der  Structur  der  Ketongerbsäuren  das  Verfahren  Ton 
ZeiseP  zur  Bestimmung  von  Methoxyl,  sowie  dasjenige  von 
Fr.  Fuchs*  zur  Erkennung  der  Carboxylgruppe  in  den  aroma- 
tischen Substanzen  von  grossem  Werthe  sind. 


1  Diese  Zeitschrift,  VI,  8.  989. 

2  Diese  Zeitschrift,  IX,  S.  1143. 
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Vor  all^n  jedoch  war  es  nothwendig,  ein  bequemes,  von 
jedermann  leicht  ansfUhrbares  Darstellnngsverfahren  der  Gerb- 
sünren  in  reinem  Zustande  aufzufinden;  welches  auch  in  quanti- 
tativer Hinsieht  entsprechen  sollte.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe 
wurde  dadurch  sehr  erleichtert,  als  sich  im  Lanfe  der  Unter- 
suchung herausstellte,  dass  der  weitaus  grösste  Theil  der  an- 
hydridfreien,  in  reinem  Zustande  in  Wasser  beinahe  unlöslichen 
Ketongerbsänren  in  der  Pflanze  an  eine  Metallbase,  wahrschein- 
Koh  an  Magnesium  gebunden  rorhanden  ist,  welche  Verbindung 
jedenfalls  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Dadurch  ist  es  mög- 
lich gemacht,  aus  den  Pflanzen  oder  ihren  Theilen  mittelst 
Wassers  die  Gerbsäuren  yollständig  auszuziehen  und  letztere 
nach  der  Concentration  das  Auszuges  durch  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade,  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  als  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag  zu  gewinnen.  Die  niedergefallene,  auf  einem 
Filter  gesammelte,  von  der  Salzsäure  durch  Ausstlssen  mit 
Wasser  vollständig  befreite  Rohgerbsäure,  kann  dann  durch 
Auflösen  in  indifferenten  Flüssigkeiten,  wie  Weingeist  von 
verschiedener  Stärke,  ätherhältigem  Weingeist  etc.,  von  ünreinig- 
keiten  gänzlich  befreit  werden.  Vorzüglich  eignen  sich  zur  Dar- 
Stellung  von  grösseren  Quantitäten  von  Gerbsäure  die  jetzt  im 
Handel  vorkommenden  gerbstoftreichen  Extracte  aus  Rinde  und 
Holz  verschiedener  Bäume,  welche  Extracte  zur  Zeit  in  der 
Gerberei  vielfach  verwendet  werden. 

Bevor  ich  tlber  die  Untersuchung  der  einzelnen  Gerbsäuren 
berichte,  will  ich  diejenigen  Gerbsäuren,  welche  ich  in  letzter 
Zeit  nach  dem  soeben  angedeuteten  Verfahren  darstellte,  mit 
den  aus  ihren  Analysen  berechneten  Formeln  aufzählen. 

Aus  einem  Extracte,  das  im  Grossen  von  der  Oak-Extract- 
Gompany  in  Slavonien  aus  dem  Holze  der  dort  vorkommenden 
Stieleiche  bereitet  wird,  wurde  eine  Gerbsäure  dargestellt,  der 
die  Formel  Cj^Hj^Oj  zukommt. 

Aus  einer  Eichenrinde,  die  mir  von  Pest  von  einer  Leder- 
fabrik zugesandt  wurde,  deren  Abstammung  mir  unbekannt  ist, 
wurde  eine  Gerbsäure  mit  der  Formel  CjqHiqOj  erhalten. 

Die  Rinde  der  Rothbuche,  welche  ich  in  der  Nähe  von 
Salzburg  selbst  sammelte,  lieferte  eine  Gerbsäure  mit  der  Formel 
C.oH„0,. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XCVin.  Bd.  Abtb.  IL  b.  41 
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Aus  HopfenKapfeo,  die  ans  Saaz  bezogen  wurden,  wurde 
eine  Gerbsäure*  mit  der  Formel  C^jH^^Oj  eriiaUen. 

Wenn  die  früher  von  mir  dargestellte  Gerbsäure  aus  Quer- 
eu8  Robur  L.  mit  der  Formel  Cj^Hj^Og  eingereiht  wird,  so  fehlen 
in  der  Reibe  nur  dieGerbsäuren  mit  19  und  21  AtomenKohlenstoff. 
Jede  dieser  Gerbsäuren  besitzt  eine  andere  Farbe,  von  braun- 
roth  bis  hellroth.  Während  die  Gerbsäuren  aus  Stieleiche  und 
aus  der  Steineiche^  in  sehr  verdlinntem  Weingeist  gelöst^  mit 
Eisenchlorid,  wie  Gallussäure,  sieh  dunkelblau  färben,  so  werden 
durch  Eisenchlorid  die  übrigen  angeführten  Gerbsäuren  ver- 
schieden grün  gefärbt.  Es  seheint,  dass  die  verschiedenen  Eichen- 
arten je  eine  anders  substituirte  Retongerbsäure  enthalten. 


Ich  beginne  mit  dem  Berichte  über  die  nähere  Untersuchung 
der  die  kleinste  Zahl  von  Kohlenstofiiatomen  enthaltenden  Gerb- 
säure C|^H/  Og,  welche  aus  einem  Extracte  dargestellt  wurde, 
das,  wie  schon  erwähnt,  in  Zupanin  von  der  Oak-Extract-Company 
aus  dem  Holze  der  in  der  Ebene  Slavoniens  ungemein  häufig 
vorkommenden  Stieleiche  fabrioirt  wird.  Der  Extract  enthält 
neben  anderen  Substanzen  hauptsächlich  Ellagensäure  und  Keton- 
gerbsäure.  Er  wurde  zur  Gewinnung  der  letzteren  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt,  dass  die  Lösung  nach  dem  Absitzen  des  Unge- 
lösten bequem  filtrirt  werden  konnte.  Das  Filtrat  wurde  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  allmählich  so  lange  gemischt,  als  nodi  ein 
röthlicher  Niederschlag  entstand.  Ein  zu  grosser  Überschuss 
von  Säure  wurde  vermieden,  da  hiedurch  die  Ausbeute  an  Gerb- 
säure verringert  wird.  Man  Hess  zum  vollständigen  Absetzen  des 
Niederschlages  einige  Tage  stehen,  heberte  die  über  demselben 
stehende  Flüssigkeit  ab.  Den  Niederschlag  sammelte  man  auf 
einem  Filter,  süsste  ihn  mit  destillirtem  Wasser  zur  Entfernung 
jeder  Spur  von  Salzsäuie  aus  und  trocknete  ihn  entweder  an  der 


^  Ich  habe  im  Jahre  1875  m  den  Anaalen  d^r  Chemie,  180,  S.  224 
eine  Untersuchung  über  die  Gerbsäure  aus  den  Hopfenzapten  veröffent- 
licht. Es  waien  meine  ersten  Versuche  mit  diesem  Gegenstand  und  ich  sah 
in  der  Folge  bald  ein,  dass  ich  damals  eine  sehr  unreine  Gerbsäure  in 
Händen  hatte.  Es  sind  daher  die  dort  angegebenen  Resultate  als  nicht 
existirend  anzusehen. 
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Lnft,  indem  man  das  Filter  sammt  Inbalt  amf  unterlegtem  Fliess- 
papier aasbreitete  und  dieses  öfters  erneuerte  oder  man  entfernte 
den  Niederschlag  vom  Filter,  trocknete  ihn  in  einer  Schale  auf 
dem  Wnsserbade.  Zur  Reindarsteihmg  der  Gerbsäure  würde  der 
trockene  Rflekstand  in  Weingeist  ron  957o  (V-)  gelöst,  von  der 
ungelösten  Substanz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  ly^  seines 
Volumens  destillirtem  Wasser  gemischt,  wodurch  eine  s^warz 
aussehende  Substanz  geföUt  wird.  Das  Fütrat  yon  dieser,  rotb- 
braun  gefärbt,  wurde,  nach  Wiedergewinnung  des  Weingeistes 
durch  Destillation,  auf  dem  Wasserbade  von  aller  Feuchtigkeit 
befreit.  Löste  sich  die  so  gewonnene  Gerbsäure  in  Weingeist 
von  40—45**  (V.)  vollständig  auf,  so  wurde  sie  als  vollkommen 
rein  aufbewahrt,  im  anderen  Falle  löste  man  sie  in  Weingeist 
von  letztgenannter  Stärke  und  dampfte  das  Filtrat  noch  einmal 
zur  Trockne  ein.  In  der  von  der  Rohgerbsäure  abgeheberten 
Flüssigkeit  ist  neben  anderen  Substanzen  noch  alle  Ellagen- 
säure vorhanden  und  mehr  oder  weniger  Gerbsäure.  Erstere  kann 
man  als  EUagsäure  neben  letzterer  folgender  Weise  gewinnen: 
Man  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volumen  ein,  um  einen  grossen  Theil  der  Salzsäure  zu  entfernen, 
wobei  die  EUagensäure  in  die  in  Wasser  und  Weingeist  unlös- 
liche EUagsäure  tibergeht.  Man  lässt  nach  Zusatz  von  Wasser 
erkalten,  sammelt  den  schwarzen  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
befreit  ihn  durch  Aussttssen  mit  Wasser  von  Salzsäure  und 
trocknet  ihn.  Den  Rtickstand  nimmt  man  mit  Weingeist  von  457o 
(V.)  auf  und  filtrirt  abermals.  Das  Filtrat  hinterlässt  reine  Gerb- 
säure, während  die  noch  unreine  Ellagsäure  auf  dem  Filter  zurück- 
bleibt. InBeziehung  dieser  letzter  Gerbsäure  ist  jedoch  aufmerksam 
zu  machen,  dass  sie,  wie  später  näher  erörtert  wird,  eine  Gerb- 
säure in  kleiner  Menge  enthalten  kann,  die  ein  Methoxyl  weniger 
enthält,  als  die  ursprüngliche.  Erstere  kann  von  der  letzteren 
durch  Auswaschen  mit  viel  Wasser  getrennt  werden,  in  welchem 
erstere  leiobter  löslich  ist.  In  Folge  der  soeben  besprochenen 
Darstellungsweise  konnte  ich  über  500  g  reinster  Gerbsäure  zur 
Untersuchung  verfügen. 

Die  Gerbsäure  besitzt  eine  braunrothe  Farbe,  ist  amorph, 
zeigt  unter  dem  Mikroskope  ganz  gleiche  warzenförmige  Eügel- 
ehen,  so  dass  ein  ihr  beigemischter  fremder  Körper  sogleich 
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erkanut  wird.  Sie  ist  in  Wasser  und  weingeistfreiem  Äther  so 
gat  wie  unlöslich^  in  Weingeist  sehr  leicht  löslich,  anch  in  wasser- 
haltigem,  ebenso  in  Aceton.  Ihre  Lösung  in  sehr  yerdttnntem 
Weingeist  röthet  blaues  Lakmnspapier,  sie  gibt  mit  Bleiacetat, 
wenn  nur  sehr  wenig  Gerbsäure  gelöst  ist,  einen  gelblich  weissen 
Niederschlag,  der  nach  seinem  Absetzen  bräonlichgelb  erscheint, 
und  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid,  wie  eine  Gallnssänrelösung. 
Der  Analyse  unterworfen,  ergab  die  Grerbsänre  folgende  Be- 
sultate: 

I.  0-2431  g  bei  110**  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0-487y 
CO,  und  0-089  grHjO. 

IL  0-3315^  bei  110**  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0-  6647  y 
CO,  undOllS^HjO. 

IIL  0  •  2007 g  bei  110**  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0  •  4026  j 
CO,  und  0-0765^  H,0. 

Dieses  Ergebniss  entspricht  der  Formel  C,^H,^0^  fttr  die 
Gerbsäure. 
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Alle  oben  genannten  Gerbsäuren  bilden  beim  VerbrenneD 
sehr  viel  äusserst  schwer  verbrennliche  Kohle,  die  erst  durok 
reichliches  Zuführen  von  Sauerstoff  verschwindet ,  wobei  die 
Kohlensäureabsorption  durch  Natronkalk  sehr  vortheilbaft  ge- 
funden wurde. 

Herrn  Fr.  Fuchs  verdanke  ich  in  Folge  der  Versuche,  die 
er  mit  der  Gerbsäure  in  dem  von  ihm  construirten  Apparate  zur 
Bestimmung  der  Carboxylgruppen  in  aromatischen  Substanzen 
ausfllhrte,  folgende  Daten:  0  0956  g  Gerbsäure  wurden  abge- 
wogen und  nachdem  keine  Gasentwicklung  mehr  bemerkt  wurde, 
bei  746  Wim  B  und  27*  C  6-7  cm*  abgelesen,  die  0-277o  Hftr 
die  Carboxylgruppe  entsprechen,  während  das  oben  aus  des 
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Analysen  sich  ergebende  Molekulargewicht  350  für  ein  Carboxyl 
0-287oH  verlangt.  Die  vollständige  Übereinstimmang  dieses 
Ergebnisses  mit  dem  der  Analyse  beweist,  dass  die  vorliegende 
Cterbsänre  eine  einheitliche  chemische  Verbindung  vorstellt  and 
dass  dieselbe  eine  Carboxylgmppe  enthält. 

Um  die  Phenylhydrarinverbindnng  der  Gerbsänre  darzu- 
stellen; wurde  folgendermassen  verfahren:  l'bg  fein  gepulverte 
Gerbsäure  wurden  in  einem  geräumigen  Kolben  in  200  cm' 
kochend  heissen  Wassers  verthdlt  und  1  g  wasserfreies  kohlen- 
saures Natron  in  50  cm'  Wasser  gelöst^  in  kleinen  Abtheilungen 
hinzugefügt  und  so  lange  im  Wasserbade  erhitzt,  als  noch 
Eohlensäureentwicklung  bemeik:bar  war.  Da  ein  Überschuss 
von  Gerbsäure  absichtlich  berechnet  und  abgewogen  wurde,  so 
reagirte  die  Lösung  sauer.  Anderseits  wurden  6  g  salzsaures 
Phenylhydrazin  und  4  g  wasserfreies  Natriumacetat  in  100  cm' 
gelöst.  Diese  Lösung,  welche  ebenfalls  durch  Hinznfttgen  von  ein 
paar  Tropfen  Salzsäure  durch  die  hiedurch  frei  gemachte  Essig- 
säure entschieden  sauer  reagirte,  wurde  mit  ersterer,  gerbsaures 
Natrium  enthaltend,  vermischt,  wodurch  ein  bedeutender  Nieder- 
schlag entstand.  Man  erhitzte  den  Kolben  sammt  Inhalt  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  der  Niederschlag  gleich  anfangs  sich  voll- 
ständig löste.  Schliesslich  wurde  Salzsäure  zur  Freimacbong  der 
neugebildeten  Verbindung  in  geringem  Überschüsse  zugesetzt, 
der  nach  dem  Erkalten  entstandene  amorphe  Niederschlag  auf 
einem  Filter  gesammelt,  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der 
Salzsäure  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Den  trockenen 
Bttekstand  löste  man  hierauf  in  Weingeist  von  457o  ^^^  dampfte 
die  filtrirte  Lösung  wieder  zur  Trockene  ein.  Die  nun  intensiv 
gelb  gefärbte  Phenylhydrazin  Verbindung,  der  Analyse  unter- 
worfen, gab  Zahlen,  die  der  Formel  C„H,j>N,0g=C^Hj|(0CH3), 
OHCN,HC«H6CeH(OH)3COOH  entsprechen. 

L  0-1678 flr bei  110*  getrockneter  Substanz  lieferten  0- 3701  ^r 
CO,  und  0-0681  ^H,0. 
n.  0*1987^  ebenso  getrockneter  Substanz  gaben  0*4375  «^ 
CO,  und0  0806flrH,O. 

TIT.  0'19Qbg  ebenso  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  747  '1mm 
B  und  25**  C.  11  cm'  Stickstoff. 
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Berechnet 

c„.. 

..264 

6000 

Hjo-  • 

..   20 

4-54 

N,  .. 

..    28 

6-37 

Os   .. 

..128 

2909 

Gefunden 

I 

II 

^     "11      -^ 

^^— ü^^ — ^ 

60- 15 

60  04 

4-51 

4-56 



6-01 

440         100-00 

Die  oben  erwähnte  schwere  Verbrennlichkeit  der  Grerbsänre 
findet  man  ebenfalls  bei  der  Phenylbydrazinverbindung  und  wird 
wohl  als  Ursache  anzusehen  sein,  dass  weniger  Stickstoff  ge- 
funden wurde,  als  die  Rechnung  fordert.  * 

Die  Bereitung  der  Oximverbindung  der  Gerbsäure  ist  etwas 
umständlicher,  weil  freies  Hydroxylamin  bei  Zutritt  von  Sauer- 
stoff ebenso  zersetzend  auf  die  Gerbsäure  einwirkt,  wie  die 
Alkalien.  Ich  wendete  desswegen  eine  gerbsaure  Magnesium- 
verbindung an  und  Hess  auf  sie  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
das  Hydroxylamin  in  der  Wärme  einwirken  und  zwar  in  einem 
Kolben,  in  dessen  Öffnung  ein  zweimal  durchbohrter  Gummi- 
stöpsel passte.  In  die  eine  Öffnung  war  eine  rechtwinklig  ge- 
bogene Glasröhre  eingefllgt,  die  bis  an  den  Boden  des  Kolbens 
reichte  und  zum  Zuftihren  des  Wasserstoffes  diente,  in  die  andere 
passte  eine  etwas  weitere  Glasröhre,  die  unterhalb  des  Stöpsels 
endete  und  zum  Eingiessen  von  Flüssigkeiten  benutzt  wurde.  Eis 
wurde  nun  zuerst  im  Kolben  3  g  frisch  gebrannter  Magnesia  in 
200  cm^  durch  Aufkochen  von  Kohlensäure  und  Luft  befreiten 
destillirten  Wassers  aufgeschlemmt  und  7  g  fein  gepulverter 
Gerbsäure,  in  50  cm^  Weingeist  von  457o  "^*^^  ^^^^*®  ^^^  Wasöer- 
bad  wärme  gelöst,  hinzugeftlgt,  worauf  sogleich  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  basischer  Magnesiumverbindung  mit  der  Gerbsäure 
entstand.  Man  leitete  dann  Wasserstoff  durch  den  Kolben  und 
seinen  Inhalt,  bis  die  Luft  verdrängt  war,  goss  eine  Lösung  von 
4-5  g  salzsauren  Hydroxylamins  in  50  cm^  aufgekochten  Wassers 


1  Für  die  zukünftigen  Stickstoflfbestiinmungen  bei  diesen  Verbindun- 
gen wird  es  angezeigt  sein,  der  Substanz  oder  dem  Kupferoxyd  einen  ge- 
eigneten Körper  znr  Beförderung  der  vollständigen  Verbrennung  beizn- 
mischen. 
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durch  die  Eingussröhre  hinzi;  uod  erwärmte  unter  immerwäbren- 
dem  Durchleiteu  von  Wasserstoff  und  unter  häufigem  Umschütteln 
bei  60 — 70**  im  Wasserbade  vier  Stunden  lang.  Noch  warm  wurde, 
um  die  Oximverbindung  freizumachen,  zur  Bindung  der  Magnesia, 
verdünnte  Salzsäure  im  Überschusse  zugesetzt  und  noch  eine 
halbe  Stunde  etwa  im  kochenden  Wasserbade  erwärmt.  Der  nach 
dem  Erkalten  entstandene  Niederschlag  wurde  gesammelt,  voll- 
ständig mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  Weingeist 
von  457e  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  hinterliess  nach  dem  Ab- 
dampfen die  braungefUrbte  amorphe  Oximverbindung,  deren 
Analyse  Zahlen  lieferte,  die  der  Formel  Cj^H^s  N0^=:  C^H^  (OCHj)^ 
OH  CNOHCeH (0H)3 OOOH  entsprachen. 

0-2015^  bei  110°  getrockneter  Substanz  gaben  0-3886  y 
CO,  und0  08UflrHjO. 

0  •  3156  jT  ebenso  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  746  •  6  mm 
B  und  25-5°  C.  10-25  cm^  Stickstoff. 

Berechnet  Gefunden 

C,<j  ....192  52-60  52-58 

Hj5  ....   15  4-12  4-48 

N 14  3-84  3-53 

Oo 144  89-44  — 


365        100-00 

Die  Oximverbindung  hinterlässt  ebenfalls  bei  der  Verbren- 
nung eine  ausserordentlich  schwer  verbrennliche  Kohle.  * 

Als  100  g  Gerbsäure,  je  10^  in  geschlossenen  Röhren,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10)  bei  120—130*  C.  sechs  Stun- 
den  lang  erhitzt  wurden,  bestand  nach  dem  Erkalten  der  Inhalt 
der  Röhren  aus  einer  roth  gefärbten  Flüssigkeit  und  einer  grossen 
Menge   ungelöster  Anhydridverbindungen,   deren  Besprechung 


1  Bei  dar  AusÜlhrung  der  Stickstoffbesümmi^og  musste,  wie  bei  der 
vorigen  Verbindung,  der  Inhalt  der  Bohre  sehr  lang  und  heftig  geglüht 
werden,  um  eine  derKechnung  annähernde  Quantität  Stickstoff  zu  bekommen, 
wobei  ich  ausdrücklich  bemerke,  dass  man  gegen  das  Ende  der  Verbren- 
nungsröhre hin  auf  das  frisch  reduclrte  Kupfer  noch  eine  Schicht  Knpfer- 
oxyd  folgen  liess. 
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weiter  nnten  folgen  wird.  Jene  von  diesen  abfiltrirt,  warde  mit 
Äther  aasgeschttttelt,  welcher  beim  Abdampfen  eine  rothgefärbte 
Krystallmasse  zurUckliess.  Diese  warde  zwischen  Filtrirpapier 
gepresst,  das  den  rothen  Farbstoff  aufnahm  and  die  ziemlich 
farblosen  Krystalle  krystallisirte  man  aas  Wasser  um.  Das  Ge- 
wicht der  so  gereinigten,  jetzt  farblosen  Krystalle  betrag  gegen 
2  g^  die  qualitativen  Reactionen,  die  ErystallwasserbetttimmaDg, 
der  Schmelzpankt  (238 — 240^  j,  sowie  die  Analyse  derselben 
stellen  ihre  Identität  mit  der  krystallisirten  Gallassäare  unzweifel- 
haft fest. 

Im  Laafe  dieser  üntersachangen,  welche  schon  mehrere 
Jflhre  erforderten,  wurde,  wie  schon  erwähnt,  gefonden,  dass  ans 
den  wässerigen  Pflanzenaaszttgen  die  Ketongerbsäaren  darch 
verdtlnnte  Schwefel-  oder  Salzsäure,  als  unlöslich  in  Wasser, 
ausgefbllt  werden,  zugleich  fiel  es  bei  den  vielfach  ausgefUirten 
Verbrennungen  derselben  auf,  dass  grössere  oder  geringere 
Mengen  Magnesia  im  Platinschiffchen  als  Asche  bemerkt  wur- 
den. Diese  Thatsachen  zusammengehalten,  ftthrten  zur  Frage, 
ob  nicht  die  Gerbsäuren  einer  chemischen  Verbindung  mit 
Magnesium  ihre  Leichtlöslichkeit  im  Wasser,  welche  ihnen  in 
den  Pflanzenzellen  und  deren  wässerigen  Aasztlgen  zukommt, 
verdanken.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  lag  es  nahe,  vorerst 
das  Verhalten  der  vorliegenden  Gerbsäure  gegen  Magnesiumoxyd 
näher  zu  beobachten. 

Es  stellte  sich  nun  bald  heraus,  dass  die  Gerbsäure  mit 
Magnesium  ein  neutrales  und  weil  sie  mehrere  Phenolhydroqrle 
entbält,  verschiedene  basische  Magnesiasahe  zu  bilden  vermag, 
genau  so,  wie  esBtichnerin  den  Annalen  der  Chemie  u.  Ph.  &3, 
S.  204,  von  den  Verbindungen  der  Gallussäure  mit  Magnesium 
beschreibt. 

Das  neutrale  Magnesiumsalz  wurde  erhalten,  als  man  7  g 
(2  Moleküle)  der  Gerbsäure  in  einem  halben  Liter  ausgekochten 
Wassers  vertheilte  und  0*4  g  (1  Molektll)  frisch  gebrannte 
Magnesia  hinzufügte.  Man  Hess  einige  Stunden  auf  dem  kochen- 
den Wasserbade  unter  häufigem  Umschtitteln  stehen.  Nach  dem 
Erkalten  fand  sich  eine  klare,  neutral  reagirende,  braune 
Lösung  vor,  von  der  ein  Theil,  im  Wasserbade  abgedampft, 
einen  braungelben,  amorphen  Rückstand  hinterliess.  0*5187  y 
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dieses  bei  llO""  getrockneten  Rückstandes  hinterliessen  nach 
dem  Veraschen  O0282  g  MgO  =  3-267j>  Mg.  Die  Formel 
CieHigO,— Mg— O^eH^gO^  enthält  3-327o  Mg.  Setzt  man  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes  frisch  gebrannte  Magnesia  hinzu, 
so  entstehen  hellgelb  gefUrbte  Niederschläge  basischer  Verbin- 
dungen von  verschiedenem  Magnesinmgehalte,  je  nach  der 
Menge  der  zugesetzten  Magnesia.  In  der  Wärme  mit  Salzsäure 
Tersetzt;  fällt  daraus  die  unreränderte  Gerbsäure  nieder.  In 
Waser  sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Zur  Analyse  wurden  immer 
die  auf  einem  Filter  gesammelten  und  ausgewaschenen  basischen 
Verbindungen,  um  etwa  vorhandene  ungebundene  Magnesia  zu 
entfernen,  in  sehr  viel,  oft  3—4  Liter  Wasser  gelöst  und  aus  dem 
Filtrate  nach  dem  Abdampfen  dann  wenigstens  so  viel  Btlck- 
stand  erhalten,  um  eine  Magnesiumbestimmung  ausfahren  zu 
können.  So  hinterliessen  0-3035^  eines  derartigen,  bei  HO*  C. 
getrockneten  Rtlckstandes  nach  dem  Veraschen  0*0635^ 
MgO  =12 -5670  Mg  während  die  Verbindung  CjeHj^^O^  — 4  Mg 
—  CigHjoO,  12-  187o  Mg,  verlangt.  0*\&bg  eines  ein  anderes  Mal 
erhaltenen  Rückstandes  hinterliessen  0  •  0256^  MgO=:9  •  30%  Mg, 
während  die  Verbindung  C,eH|,0, — 3  Mg— C,^H„  0,  an  Mag- 
nesium 9 '4070  berechnet. 

Auch  eine  in  Wasser  noch  leichter  lösliche,  tibersaure  Magne- 
siumverbindung lässt  sich  darstellen,  wenn  man  der  oben  erwähn- 
ten Lösung  von  neutralem  Magnesiumsalze,  nachdem  man  sie  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  hat^  so  lange  feingepulverte  Gerbsäure 
zusetzt,  als  sich  davon  löst.  Die  nach  dem  Erkalten  filtrirte 
Lösung  eingedampft,  hinterlässt  einen  intensiv  braungelb  ge- 
färbten Rückstand,  von  dem  0*8477  i^,  bei  110"*  getrocknet,  nach 
dem  Veraschen  0  •  0247  g  MgO  =:  1  •  747o  Mg  zurückliessen.  Die 
Verbindung  C,,Hj30^-Mg— C,eH,30,  +  2(C,eHj,0,)  verlangt 
l-687oMg. 

Da  die  soeben  besprochene,  sowie  die  neutrale  Magnesium- 
verbindung in  Wasser  leicht  löslich,  aber  amorph  sind,  so  war 
es  mir  bisher  wenigstens  nicht  möglich,  sie  in  dem  gerbstoff- 
reichen Extracte  der  Stieleiche  von  den  zugleich  vorhandenen 
Substanzen  zu  trennen  und  rein  darzustellen.  Es  fehlt  daher  der 
directe  Beweis  dafUr,  dass  in  diesem  Auszuge  eine  Magnesium- 
verbindung mit  der  Gerbsäure  vorhanden  ist,  wenn  auch  die 
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obeD  angeführten  Thatgaehen  und  die  soeben  nachgewiesene 
Existenz  von  derartigen  Verbindungen  daftlr  sprechen.  Die  vor- 
liegende Gerbsäure  gibt  beim  Trocknen  im  Luftbade  bei  130 
bis  135*  C,  sowie,  wenn  sie  im  geschlossenen  Rohre  mit  Wasser 
allein  bei  100°  erhitzt  wird,  Wasser  ab,  das  unter  keinen 
Umständen  mehr  ersetzt  werden  kann.  Nach  der  Analyse 
von  derartig  veränderter  Grerbsäure  sieht  man,  dass  von  zwei 
Molekülen  der  ursprünglichen  Säure  sich  ein  oder  mehrere  Mole- 
küle HgO,  je  nach  der  angewendeten  Darstellungsart,  abspalteten, 
das  heisst,  es  haben  sich  Anhydride  gebildet.  Derartigen  Anhy- 
driden kommt  nun  die  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeit  ^  zu, 
dass  aus  ihnen,  während  die  unveränderte  GerbsSure  im  Apparate 
von  Z ei  sei  mit  Jodwasserstoff  gekocht,  Jodmethyl  abspaltet  und 
in  Folge  dessen  zuletzt  Jodsilber  gebildet  wird,  auf  solche  Weise 
keine  Spur  von  Jodmethyl  entsteht  und  daher  auch  kein  Jodsilber. 
Verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  haben  ebenfalls  die  Fähig- 
keit, beim  Kochen  aus  den  Ketongerbsäuren  nicht  mehr  ersetz- 
bares Wasser  abzuspalten  und  Anhydride  von  einheit- 
licher Zusammensetzung  zu  erzeugen,  welche  durch  Kochen  mit 
HJ  kein  CHgJ  zu  erkennen  geben.  Diese  Anhydridbildung  ist 
ungemein  charakteristisch  für  die  Ketongerbsäuren  und  nur  in 
Folge  ihrer  Constitution  möglich.  Ich  habe  schon  bei  den  früher 
untersuchten  Gerbsäuren  ausführlich  darauf  aufmerksam  gemacht 
und  jedermann,  der  eine  anhydridfreie  Ketongerbsäure  in  die 
Hände  bekommt,  wird  finden,  dass  diese  Anhydridbildung  ein 
greifbares  Unterscheidungsmerkmal  derselben  gegenüber  dem 
Tannin  ist. 

Wird  die  Gerbsäure  Cj^Hj^Og  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:10)  auf  freiem  Feuer  in  einem  offenen  Kolben  so  lange  ge- 
kocht, als  ein  rother  Niederschlag  entsteht,  dieser  dann  vollständig 
mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  analysirt,  so  findet 
man  Zahlen,  die  der  Zusammensetzung  Cg^Hj^Oje  entsprechen. 
I.  Es  lieferten  nämlich  0- 2248^1  bei  120**   getrockneter  Sub- 

stanz  0-4738  g  CO^  und  0-0785/7  H^O. 

1  Diese  Eigenthümlichkeit  kann  bloss  auf  einem  Bindungswechsel, 
worauf  die  Herren  Herzig  und  Zeisel  bei  Phenoläther  in  letzter 
Zeit  in  ihren  schönen  Untersuchungen  aufmerksam  machen,  beruhen.  Biese 
Berichte,  IX.  217  u.  882,  X.  144. 
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n.  0-239^  ebenso  getrockneter  Substanz  gaben  0-5075^  CO^ 
und  0  •  0801  ^H^O. 

Gefunden 
Berechnet  I  II 

C3,....384      ^"3^83  57-55  5790 

H^^....   24  8-62  3-87  372 

Oie....256  38-55  —  - 

664 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  zwei  Moleküle  Gerbsäure  zwei 
Moleküle  Wasser  abgegeben  haben.  2  {C^^E^^O^)  —2E^0  := 
r^CjjiHj^Oig.  Diese  Verbindung  ist  in  Weingeist  und  Kalium- 
hydrat leicht  löslich  und  entwickelt  im  Fr.  Fuchs 'sehen  Appa- 
rate Schwefelwasserstoff,  enthält  daher  noch  dieCarboxylgruppen. 

Wird  dagegen  die  Gerbsäure  in  einer  geschlossenen  Röhre, 
wie  oben  bei  der  Darstellung  der  Gallussäure  aus  jener  ausein- 
ander gesetzt  ist,  erhitzt,  so  erhält  man  zwei  Anhydride,  beide 
von  ganz  einheitlicher  Zusammensetzung;  das  eine  ist  in  Wein- 
geist von  967o  löslich  und  es  kann  das  andere  unlösliche  durch 
Auskochen  mit  diesem  Lösungsmittel  von  dem  löslichen  getrennt 
werden. 

Die  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes 
einen  dunkelrothen  Rückstand,  der  mit  Kaliumsulfhydrat  nach 
Fuchs  noch  SH^  entwickelte,  daher  das  Carboxyl  noch  enthielt. 

Der  Analyse  unterworfen,  wurden  folgende  Resultate  er- 
halten, die  dem  Anhydrid  die  Zusammensetzung  C3jHjoO,4  zu- 
schreiben. 

0-1884^  bei  120**  getrockneter  Substanz  lieferten  0-4224^ 
COj  und  0-0562^  H,0. 

Berechnet  Gefunden 


C3,... 

.384 

61  14 

61-14 

H,o... 

.   20 

3-19 

3-32 

0„... 

.224 

35-67 

— 

628  100-00 

Zwei  Moleküle  Gerbsäure  haben  demnach  vier  Moleküle 
verloren. 
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2(CuH,,0,)-4H,0  =  C„H„0,». 

Das  in  kochendem  Weingeist  unlösliche  Anhydrid  hatte 
eine  schwarze  Farbe,  löste  sich  nicht  in  Kalinmbjdrat  nnd  ent- 
wickelte mit  Ealiarasalfhjdrat  nicht  die  geringste  Spnr  von  SH| 
mehr.  Nach  dem  Resultate  der  Analyse  kommt  dem  Anhydrid 
die  Zusammensetzung  Cj^H^gOi,  zu. 

0' 1695^  bei  120''  getrockneter  Substanz  gaben  0*3904^ 
CO,  und  0  •  0455  ^rHjO. 

Berechnet  Gefimden 


Ca.- 

...384 

62-95 

62-81 

H,«. 

...18 

2-95 

2-98 

O.a- 

...208 

34  10 

— 

610 

100-00 

Es  haben  demnach  zwei  Moleküle  Gerbsäure  fünf  Moleküle 
Wasser  nach  folgender  Gleichung  verloren: 


2(C.,H,»0,)-5H,0=C„H.30^ 


13* 


Die  aufgelöste  Formel  hätte  demnach^  wenn  man  den  statt- 
findenden Bindungswechsel  der  Methyle  nicht  berücksichtigt, 
folgende  Gestaltung: 

C^H,.    OCHjOCHj     COCeH=N;-\     CO 

y 0  >0  0  0     0 

CeV   OCH3OCH3     COC.H^/    C6 

und  lässt  den  Schluss  zu,  dass  in  der  unveränderten  Gerbsäare 
von  der  Formel  C|^H,^0^  vier  Phenolhydroxyle  vorhanden  sind. 

Schliesslich  bleibt  übrig,  den  Beweis  zu  liefern,  dass  zwei 
Methoxyle  in  der  Gerbsäure  vorhanden  sind  und  welche  Stel- 
lung ihnen  zufilllt. 

Nach  dem  von  Zeisel  angegebenen  Verfahren  kann  die  An- 
wesenheit von  Methoxyl  in  der  vorliegenden  Gerbsäure  auf  die 
anschaulichste  Weise  nachgewiesen  werden.  Man  sieht  sehr 
bald,  nachdem  die  kochende  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Gerb- 
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8äare  eingewirkt  hat,  die  gewünschte  krystalUnische  Silberver- 
bindnng  ans  der  weingeistigen  Silbemitratlösnng  sich  ans- 
sebeiden.  Jedoch  bleibt  das  Gewicht  des  ans  dieser  dargestellten 
Jodsilbers  nm  die  Hälfte  etwa  znrQck  gegen  deni;  welches  die 
Rechnung  verlangt,  wenn  man  in  einem  Holekttl  Gerbsänre  zwei 
Metboxjle  annimmt.  Bei  mehreren  angestellten  Versuchen  wurde 
immer  dasselbe  Resultat  wahrgenommen,  welches  durch  nichts 
anderes  als  durch  einenBindungswechsel  verursacht  werden  kann. 
Dass  jedoch  in  der  angewendeten  Gerbsänre  zweiMethoxyle  vorhan- 
den sind,  lässt  sich  auf  eine  andere  Weise  verificiren.  Man  be- 
handelt zu  diesem  Zwecke  etwa  30^  der  Gerbsäure  mit  300^ 
einer  Salzsäure,  die  durch  Mischen  von  100  g  concentrirter  Salz- 
säure mit  200^  Wasser  bereitet  ist;  in  einem  Kolben  auf  dem 
kochenden  Wasserbade,  häufig  umschttttelnd,  3^4  Tage  lang 
und  dampft  in  einer  Schale,  ebenfalls  auf  dem  Wasserbade,  zur 
Trockene  ein,  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist.  Den  Rückstand 
nimmt  man  mit  vielem  Wasser  auf,  dem  57o  Weingeist  beige- 
mengt sind.  Die  unveränderte,  braunrothe  Gerbsäure  bleibt  beim 
Filtriren  zurück  und  das  Filtrat  ist  durch  eine  gelöste  Gerbsäure 
rein  gelb  gefärbt,  die,  wie  unten  aus  den  Zahlen  ihrer  Analysen 
zu  ersehen  ist,  ein  Methoxyl  weniger  enthält,  als  die  ursprüng- 
liche. Man  dampft  das  Filtrat  zur  Trockene  ein.  Ist  der  Rückstand 
rein  intensiv  gelb,  so  ist  die  neue  Gerbsäure  einheitlich,  hat  jener 
dagegen  eine  graugelbe  Farbe,  so  ist  ihr  noch  von  der  ursprüng- 
lichen Gerbsäure  beigemischt.  In  diesem  Falle  wiederholt  man 
das  Lösen  in  immer  weniger  57o  Alkohol  enthaltendem  Wasser, 
das  Filtriren  und  Abdampfen,  bis  der  Rückstand  die  intensiv  rein 
gelbe  Farbe  besitzt. 

Wird  die  so  bereitete  Gerbsäure  der  Analyse  unterworfen, 
80  zeigt  sie  folgende  Zusammensetzung: 

Cj.Hi.O^  =  CgH.OCHgCOH),  C0CeH(0H)3C00H. 

I.  0-2104^  bei  110**  getrockneter  Substanz  lieferten 0- 4104^ 
CO,  und  0  0666^11,0. 

IL  0-2068  ^r  ebenso  getrockneter  Substanz  lieferten  0-4055^ 
CO,  und  0-0715  flrHjO. 
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Gefunden 

Berechnet  I                     II 

C,5....180    53-57  53-35    53-48 

H,,....  12     3-57  3-51     3-83 

Oj  ....144    42-86  —       - 

336   100  00 


Auch  bei  dieser  Gerbsäure  sieht  man  in  dem  Apparate  von 
Zeisel  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoflfsäure  aus  der  wein- 
geistigen Silbernitratlösung  den  erwarteten  Silberniederschlag 
sich  absetzen,  aber  das  daraus  dargestellte  Jodeilber  erreicht  an 
Gewicht  nicht  die  Quantität,  wie  es  die  Theorie  verlangt. 

Auffallend  ist  der  Farbenwechsel  an  der  Gerbsäure  durch 
den  Verlust  eines  Methoxyls,  von  braunroth  bis  gelb. 

Was  die  Stellung  der  beiden  in  der  Gerbsäure  existirenden 
Methoxyle  betriflft,  sind  verschiedene  Fälle  möglich.  Einmal  kann 
in  jedem  Gallussäurereste  ein  Methoxyl  oder  beide  in  einem 
Gallussäurereste,  entweder  benachbart  oder  in  der  Metastellung 
vorhanden  sein  und  drittens  kommt  im  letzteren  Falle  die  Frage 
hinzu:  in  welchem  der  beiden  Reste? 

Zur  wenigstens  theilweisen  Aufklärung  in  dieser  Sache 
wurden  vorläufig  Versuche  mit  der  Absicht  unternommen,  um 
einen  Phenoläther  aus  der  Gerbsäure  gewinnen  zu  können.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  eine  basische,  gerbsaure  Magnesiumver- 
bindung, einmal  mit  und  dann  auch  ohne  Zinkpulver,  der 
trockenen  Destillation  unterworfen.  In  beiden  Fällen  resultirte 
als  Destillationsproduct  neben  Wasser  eine  phenolartig,  nicht 
unangenehm  riechende,  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  in  wässeriger 
Kaliumhydratlösung  nicht  löste,  aber  in  so  kleiner  Menge, .  dass 
eine  ernstliche  analytische  Untersuchung  unterbleiben  mnsste. 
Es  ist  nothwendig,  mit  einer  weit  grösseren  Menge  von  der  Magne- 
siumverbindung die  trockene  Destillation  zu  wiederholen. 

Stellt  man  die  Resultate  der  angeftthrten  Versuche  zu- 
sammen, so  findet  man  hinlänglich  Belege  dafür,  dass  der  Gerb- 
säure aus  dem-  Holze  der  slovenischen  Stieleiche  die  empirische 
Formel  0^^11^409  zukommt  und  dass  sie  eine  Ketonsäure  ist  mit 
der  Constitutionsformel  C^Hj  (OCHg)^  OHCOCeH(OH  3  COOH, 
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jedoch  mit  dem  Vorbehalte,  dass  die  Orte  der  Methoxyle,  wie  sie 
in  der  Formel  aufgeftlhrt  sind,  noch  nicht  begründet  sind. 

Der  Vollständigkeit  halber  ist  es  nothwendig,  an  das  Bin- 
dungsortsverhältniss  der  beiden  Gallussäurereste  alsEetonsänrezu 
erinnern,  zu  dessen  Feststellung  jedoch  in  der  vorstehenden 
Untersuchung  durchaus  kein  Anhaltspunkt  zu  finden  ist.  Auf- 
schluss  darüber  geben  vielleicht  die  Oxydationsproducte,  welche 
bei  der  Behandlang  der  Gerbsäure  mit  den  bekannten  Oxyda- 
tionsmitteln entstehen,  und  die  kennen  zu  lernen  ich  mir  schon 
desshalb  vorgenommen  habe,  weil  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Gerbsäuren  in  den  Pflanzenausztigen  bei  den  Pflanzenphysio- 
logen und  technischen  Gerbstoffcbemikern  die  Oxydation  mit 
Chamäleonlösong  sehr  beliebt  ist  Jedenfalls  ist  nach  der  Theorie 
die  Bindung  in  der  besprochenen  Eetonsäure  Bur  in  der  Ortho- 
und  MetaStellung  möglich. 
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XVIII.  SITZUNG  VOM  18.  JULI  1889. 


Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  ttbermittelt  die  von 
den  Statthaltereien  von  Ober-  and  Niederöciterreiob  vorgelegten 
Tabellen  and  graphischen  Darstellungen  der  Eisbildong  aof  der 
Donau  während  des  Winters  1888/89. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  E.  Mach  übersendet  eine 
Abhandlung  von  Dr.  0.  Tumlirz,  Privatdocenten  an  der  k.  k. 
deutschen  Universität  in  Prag,  betitelt:  „Das  mechanische 
Äquivalent  des  Lichtes." 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  L.  Boltzmann  übersendet 
folgende  vier  Abhandlungen: 

1.  „Feldstärkemessungen  an  einem  Ruhmkorffschen 
Elektromagneten^  von  Dr.  Paul  Gzermak  und  Dr.  Victor 
Hansmaninger. 

2.  „Über  dieAbhängigkeit  der  Dielektricitätscon- 
stante  tropfbarer  Flüssigkeiten  von  deren  Tempe- 
ratur", von  Victor  Fuchs. 

3.  „Über  Faltenpunkte",  von  D.  J.  Korteweg, 

4.  „Über  die  Art  der  Elektricitätsbewegungim  gal- 
vanischen Lichtbogen",  von  H.  Luggin. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  G.  Glücksmann 
„Über  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung." 

Herr  Prof.  Lieben  überreicht  femer  vier  Arbeiten  aus  dem 
Grazer  Universitätslaboratorium: 
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1.  „Zur  Kenniniss  der  hydrirten  Chinolinderivate," 
von  Dr.  Otto  Srpek. 

2.  „Notiz    über    das    Phloroglucin,"    von    Prof.   Z.   H. 
Skranp. 

3.  „Über  das  Kynurin,"  von  Z.  H.  Skraup. 

4.  „Über  das  Codeinmetbyljodid,"  von  Z.  H.  Skranp 
und  D.  Wiegmann. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  überreicht  eine  in 
seinem  Laboratorium  von  Dr.  C.  Pomeranz  ausgeführte  Arbeit 
„Über  das  Methysticin"  L 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Dr.  Karl  Exner:  „Über  die  kleinen  Höfe  und  die 
Ringe  behauchter  Platten*'. 

Das  c.M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  überreicht  eine  unter  seiner 
Leitung  von  Dr.  M.  Grossmann  ausgeführte  Untersuchung: 
„Über  das  Athmungscentrum,  insbesondere  des  Kehl- 
kopfes." 

Herr  Dr.  Alfred  Rodler,  Assistent  am  geologischen  Museum 
der  k.k. Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
ürmiatherium  Polaki,  einen  Sivatheriden  aus  dem 
Knochenfeld  von  Maragha." 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lipp mann  überreicht  eine  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  F.  Fleissner  ausgeführte  Arbeit:  „Zur 
Kenntniss  einiger  Derivate  des  Oxychinolins." 

Herr  Dr.  Guido  Goldschmiedt  überreicht  zwei  im  L 
chemischen  Universitätslaboratorium  ausgeführte  Arbeiten : 

1.  „Über  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Alkyl- 
halogenverbindungen  des  Papaverins". 

2.  „Zur  Kenntniss  der  Papaverinsäure  und  Pyro- 
papaverin säure''.  Diese  Arbeit  wurde  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  H.  Strache  ausgeführt. 


Sltrb.  d.  math.in.natunv.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  H.  b.  42 
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Über  Alkylirung  von  o-Oxyohmolin 

von 
E.  Lippmaxm  und  F.  Fleissner. 

(Mit  1  Teztfigor.) 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Professors  E.Li pp mann  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Jnii  1889.) 

Die  Einwirkung  von  Alkyljodiden  (Alkylirung)  auf  das 
Oxychinolinmolekttl  konnte,  vom  theoretischen  Standpunkt  be- 
trachtety  in  der  Weise  stattfinden,  dass  sich  das  Jodid  an  den 
dreiwerthigen  Stickstoff  im  Pyridinring  anlagert,  um  analog  der 
Salzbildung  ein  Oxychinolinjodmethylat  zu  bilden.  Wie  nach- 
folgende Versuche  beweisen  mögen,  findet  jedoch  diese  Beaction 
in  einer  von  dieser  Anschauung  abweichenden  Weise  statt,  indem 
allerdings  sich  zuerst  Jodmethylat  bildet,  in  demselben  aber  eine 
Wanderung  der  Methylgmppe  vom  Stickstoff  an  den  Sauerstoff 
stattfindet,  während  umgekehrt  der  Wasserstoff  der  Hydroxyl- 
gruppe an  Stelle  der  Methylgruppe  tritt,  um  das  Jodhydrat  des 
Methoxychinolins  zu  bilden,  das  sich  mit  einem  zweiten  Molekttl 
Oxychinolinjodmethylat  zu  der  molecularen  Verbindung  Jod- 
hydrat des  Methoxychinolins,  Oxychinolinjodmethylat  vereinigt: 

/\/\     /\/\   /\/\ 

2|        I       J    =    I        I        |H 
HO       NCHjJ  CHjO        NHJ     HO  NCHjJ 

!  :  :         5 

Methoxychinolin-Oxychinolinjodmethylat-Jodhydrat. 
Erhitzt  man  molekulare  Mengen  von  Methyljodid  und  Oxychinolin 
unter  Druck  auf  100**  C.  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  einige 
Stunden,  so  wird  der  flüssige  Kolbeninhalt  nach  stattgefundener 
heftiger  Reaction  in  eine  gelbe  krystallinische  Masse  verwandelt, 
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die  in  theoretischer  Aasbeate  entsteht.  Dieselbe  wird,  nachdem 
sie  abgesaagt  worden,  mit  wenig  H^O  gewaschen  and  dann  durch 
Umkrystallisiren  aas  diesem  Mittel  in  schönen  citronengelbeu 
Nadeln  erhalten.  Dieselben  sind  in  heissem  Wasser  viel  löslicher 
als  in  kaltem,  noch  schwieriger  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
unlöslich  in  Äther.  Durch  langsames  Verdunsten  erhielt  man 
wohl  aasgebildete  Erystalle,  deren  Messung  HeiT  stnd.  phil. 
Oskar  JoUes  im  hiesigen  mineralogischen  Museum  des  Herrn  Prof. 
A.  Seh  rauf  ausgeführt  hat.  Er  theilt  uns  hierüber  freundlichst 
Folgendes  mit: 

Tafelförmige  Krystalle  von  weingelber  Farbe,  2 — 9mm  gross, 
durchscheinend  bis  durchsichtig,  glasglänzend.  Vorzugsweise 
treten  Pinakoidprismen-  und  Domenflächen,  und  zwar  alle  ziem- 
lich gut  ausgebildet,  auf.  Zur  krystallographischen  Bestimmung 
wurde  ein  gut  ausgebildeter  Krystall  benutzt.  Die  Pinakoid-  und 
Prismenflächen  zeigten  ziemlich  gute  Signale,  während  bei  der 
Domenfläche  dasselbe  kaum  sichtbar  war. 

Die  mittleren  Werthe  aus  mehreren  Messungen  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt,  wobei  die  Indices  der 
Flächen  a  (100),  b  (010),  c  (001),  m  (110)  und  d  (Ol  1)  sind. 


Kante 

a:  m 
m :  b 
b:a' 
a*  :m' 
c:b 
a'',c 
c :  a 
m  :  c 
cid 


Gemessen 


Mittl.  Messungs- 
feh ier 


42«  7 '10' 

51*»81' 
83*54'50' 
118^8' 50* 
61*33 '50' 
66*27 '50' 
28*  8 'SO" 


1'20' 

33' 

1'20' 

20' 

1'30' 

1'46' 

1'30' 

l'SO' 

2V  5' 


Fig.  1. 


Der  Krystall  ist  triklin.  Das  Axenverhältniss  a :  6  :  c  = 
=  1-31863:  100000:  0-57758.  Die  Neigungswinkel  sind: 
f  =  119^*6 '29-,  rj  =  98*53'38%  C  =  82*35'30'.  Eine  Schwin- 
gungsrichtung auf  b  (010)  ist  nahe  parallel  der  Kante  b/c 
Dichroismus  wenig  bemerkbar. 

42* 
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Der  Zersetzungspunkt  des  Jodids  liegt  bei  143**  C.  Das 
Jod  erscheint,  wie  dies  auch  unsere  Structurformel  ausdrückt,  im 
Molekül  in  zwei  verschiedenen  Weisen  gebunden,  als  Jodwasser- 
stoffsäure, die  leicht  durch  Ammon,  Soda  abgespalten  wird, 
während  das  zweite  Jodatom  nur  durch  Silberoxyd  eliminirt 
werden  kann. 

Man  hat  es  also  hier  mit  einem  Jodhydrat  eines  Ammonium- 
Jodids  zu  thun. 
0*4518^  wasserhaltiger  Substanz  gaben  mit  Kalk  geglüht,  mit 

Salpetersäuse  neutralisirt  etc.,  0  •  3482  g  Jodsilber. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9HeNCH80-4-C9H7NOCH8J-hHJ-f.2H20 

3.,.^^^i^  41-64 

0'5903  g    wasserhaltiger   Substanz  verloren  bei    105—10**  C. 

0034<^H,O. 

Berechnet  för 
Gefunden  Cc»HgNCH30H-CgH7N0CH3J-4-HJ-+-2Ha0 

H,0 5-75  5-90 

0-3568  wasserfreies  Jodid  gaben  mit  CaO  geglüht  0-2931  g  Jod- 
silber. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHgNCHaO-f-CgH^NOCHaJH-HJ 

J.... ^44^39^  44-25 

Chlorhydrat.  Das  dieser  Jodverbindung  correspondirende 
salzsaure   Salz  wurde  durch   Kochen   der    ersteren  mit  über- 
schüssigem Chlorsilber  und  Wasser  erhalten.  Rothe  in  H^O  leicht 
lösliche  Kryställchen. 
0-4266  g  verloren  bei  110^  C.  getrocknet  0-09^  H,0  und  gaben 

mit  Kalk  geglüht,  mit  Silbernitrat  gefällt,  OSlST^r  AgCl. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9HeNCH3Ü-4-CaH7N0CH8Cl-+-HCl-h5H20 

CI  ....18-19  18-15 

H,0  ...19-47  19-12 

Platindoppelsalz.  Dasselbe  wird  durch  Fällen  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  Chlorhydrates  mit  Platinehlorid,  Absaugen 
etc.  erhalten  und  krystallisirt  in  orangerothen,  kleinen  Prismen, 
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die  dem  rhombischen  System  angehören  dürften,  die  sich  bei 
248*  C.  zersetzen. 

0-2902  g  verloren  bei  130**  0  0143  g  H^O. 
0-2759^  ^wasserfreie  Substanz  lieferten  geglüht  0  0736  g  Platin. 
O  •  328  g  gaben,   mit  Kalk   geglüht,  mit  Silberuitrat  gefällt,  etc. 
0-3865  flrClAg. 

Berechnet  ftir 
Gefunden  C2oHi8N202-4-H2PtCl64-2H20 

H,0..^^4^92^  4-71 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oHi8N20a-hH2PtCIe 

Ft.... 26-67  26-74 

Cl ....2917  29-28 

Methoxychinolin-Oxychinolinjodmethylat.  Versetzt 
man  das  oben  beschriebene  Jodhydrat  mit  der  hinreichenden 
MengeAmmon  oder  Soda,  so  erhält  man  orangerothe,  in  kaltem 
HjO  schwer,  in  heissem  leicht,  in  Äther  unlösliche  Nadeln,  die  aus 
heissem  Alkohol  umkrystallisii-t  wurden.  Dieselben  lösen  sich  in 
HCl  und  JH,  um  die  oben  beschriebenen  Verbindungen  zu 
regeneriren.  Sie  sind  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich,  was 
wohl  zu  einer  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  berechtigen  mag. 
Wenn  man  eine  gewogene  Menge  dieser  Krystalle  in  wenig  H^^O 
suspendirt  und  eine  verdünnte  Kalilösung  von  bekanntem  Titre 
hinzufügt,  so  ist  scharf  ein  Molekül  Kalihydrat  zur  Lösung  der 
Substanz  nöthig,  was  auf  die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe 
deutet.  Ob  die  Methoxylgruppe  nach  dem  Verfahren  von  Zeisel 
sich  hier  bestimmen  lässt,  müssen  weitere  Versuche  entscheiden. 

Mit  concentrirter  Kalilauge  wird  dieses  Jodid  theilweise 
verharzt,  während  unter  den  Zersetznngsproducten  das  später  zu 
besprechende  Ammoniumhydroxyd  durch  seine  charakteristische 
Färbung  des  Cloroforms  erkannt  werden  konnte. 

I.  0- 1577  ^  gaben  mit  Kupferoxydasbest  verbrannt  0-3124  ^ 

CO,  und  0-0665  ^HjO. 
n.  0  •  366  ^r  lieferten  mit  CaO  geglüht,  angesäuert  etc.  0-19135r 

Jodsilber. 
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Gefunden 

c. 

.."iö^TT 

H. 

...  4-68 

J. 

...23-22 

Berechnet  ttbt 

CjoHijNjOjJ 

53-81 

4-21 

28-47 

Wird  nun  dieses  rothe  Jodid  neuerdings  mit  Jodmethyl 
einige  Zeit  unter  Druck  erhitzt,  so  erhält  man  das  Jodmethylat  des 
Methoxychinolins  -  Oxychinolinjodmethylat  CjHgNCH,OCH,J  + 
+C9H^N0CH3J  in  gelben  Nadeln,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  H|^0  gereinigt  werden  konnten. 

Berechnet  für 
Gefunden  C21H22N2O2J2-H2H2O 

H,0...5-89  5-76 

0-375  g  wasserfreier  Substanz  lieferten,  mit  CaO  geglüht,  ange-^ 
säuert  etc.,  0-3815  g  Jodsilber. 

Berechnet  für 
Gefunden  C21H22N2O2J2 

J 43-48  "^43^19 

Methoxychinolin  -  Oxychinolinammoniummethyl- 
hydrat.  Wird  das  Methoxychinolin -Oxychinolinjodmethylat  in 
HjO  gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge  Silberoxyd  entjodet, 
so  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  intensiv  roth.  Dieselbe  muss 
zur  Isolirung  der  Substanz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein- 
geengt werden,  da  sie  sich  selbst  auf  dem  Wasserbade  zersetzt 
Man  erhält  so  kleine,  zerfliessliche,  stark  alkalisch  reagirende 
KrystäUchen,  welche  rasch  C0|  anziehen  und  die  Haut  schlüpfrig 
machen,  Silberlösung  reduciren,  in  Äther  vollkommen  unlöslich, 
dagegen  in  Chloroform  sich  mit  blauvioletter  Farbe  lösen. 
0  •  1556  flr  trockener  Substanz  lieferten  0  •  3490  g  CO,  und  0  •  095  g 

H,0. 
0-4247  g  verloren  bei  102°  C.  00607  g  H,0. 


Berechnet  für 

Gefunden 

CgftHjjNgOj 

c. 

..^gTit" 

^^QVb6 

H  . 

...   6-78 

6-66 
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Berechnet  fUr 
Gefunden  CgoHsoNsOs+aHsO 

H,0 .  .14^29%  ^^^^^-^4 

Aas  dem  Hydrat  konnte  mit  HCl  und  HJ  das  früher  be- 
sprochene Chlorid  nnd  Jodid  regenerirt  werden.  Aus  dem  ersteren 
wurde  ein  Platinsalz,  welches  mit  dem  oben  beschriebenen  voll- 
kommen identisch  war,  erhalten.  Es  zersetzte  sich  bei  248 — 50''  C. 
Das  so  regenerirte  Jodid  schmolz  bei  144''  C.  nnd  war  in  allen 
Stttcken  mit  jenem  identisch,  welches  als  Ausgangspunkt  zur 
Darstellung  dieses  Präparates  diente. 

Einwirkung  ron  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  das 
Jodid  C,oH,.N,0,J. 

Wenn  die  Structur  des  vorher  beschriebenen  Jodids  des 
Methoxychinolin-  Oxychinolinjodmetbylats  wirklich  die  ange- 
gebene war,  so  sollte  durch  entsprechende  Hydrirung  das  Molektll 
in  Eairin  und  Tetrahydromethoxycbinolin  zerfallen. 

C,H^NCH,0+C^H,N0CH,J+HC1+8H  = 

=  C^H,^NCH,0+C^H,H0NCH,HC1+HJ. 

In  die  salzsaure  Lösung  des  Jodids  wurde  die  berechnete 
Menge  Zinn  eingetragen,  was  sechs  Standen  in  Anspruch  nahm, 
<las  Zinndoppelsalz  durch  Absaugen  isolirt,  durch  H^^S  entzinnt, 
die  wässerige  Lösung  eingeengt,  wobei  sie  sich  rothbraun  färbte, 
mit  Soda  neutralisirt  und  das  gebildete  Eairin  mit  Harz  gemengt, 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Das  so  erhaltene  Rohkairin  war  desshalb 
rothbraun  gefärbt  und  veränderte  sich  beim  Liegen  an  der  Luft. 
Durch  vorsichtiges  Sublimiren  im  Wasserstoffstrom  bei  100*  C. 
erhielt  man  es  in  prachtvollen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  114*  C. 
schmolzen;  mit  Natriumnitrit  gaben  sie  eine  rothgelbe  Färbung 
und  erwiesen  sich  voll  kommen  identisch  mit  der  von  0.  Fischer 
beschriebenen  Kairinbase. 

L  0- 1373  g  0  3406  g  gaben  CO,  und  0-088  jr  H,0. 
n.  0-1774  5r  gaben  bei  21*  C.  und  745  wiiw  Barometerstand 
14  cm^  feuchtes  Stickgas. 
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Gefunden  Berechnet  ftir 

C10H13NO 

73-61 
7-97 
8-58 

Alle  Versuche,  aus  den  verschiedenen  Lösungen  das  er- 
wünschte Hydromethoxychinolin  zu  isoliren,  blieben  erfolglos, 
wahrscheinlich  verharzt  es  b^  der  Hydrirung. 

Ebensowenig  führten  Versuche,  den  noch  freien  Wasserstoff 
der  Hydroxylgruppe  durch  einen  Alkylrest,  wie  Methyl  Äthyl,  oder 
Säurerest,  wie  Benzoyl  Acetyl,  zu  substituiren,  zum  Ziel.  Stets 
fand  ein  Zerfall  des  Moleküls  unter  Bildung  von  Schmieren  statt, 
und  man  erhielt  den  Essigsäure-  oder  Benzoesäureäther  des  Oxy- 
chinolins,  welche  Verbindungen  durch  ihren  Schmelzpunkt  Eigen- 
schaften identificirt  werden  konnten.  Ebenso  wird  das  Jodid  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  im  Ölbad  auf  200**  C.  in  haraartige  Körper, 
Jodmethyl  und  Oxychinolin  gespalten. 

Äthoxychinolin-Oxychinolinjodäthylat.     Wurde 
o-Oxychinolin  mit  Äthyljodid  einige  Stunden  unter  Druck  auf 
100**  C.   erhitzt,   so   erhält   man  eine    syrupdicke   Flüssigkeit, 
welche  ohne  Zweifel  das  Jodhydrat  dieser  Verbindung  gelöst 
enthält.  Mit  Alkalien  erhält  man  eine  Fällung  rother  Nadeln,  die, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  202**  C.  schmolzen. 
I.  01621  g  gaben  0-3303  g  CO^  und  00717  g  Hj^O. 
IL  0*3581  g  gaben,  mit  Kalk  geglUht,  angesäuert,  mit  Silber- 
salpeter gefällt,  0- 1747  g  Jodsilber. 
III.  0-24  öT  gaben  mit  Kalk  geglüht  0- 1187  ^  Jodsilber. 


Gefunden 

Berechnet  für 

I.             II.            III. 

CaHaaNjOyJ 

c. 

..55-57       —          — 

"^^69~" 

H. 

..   4-9          —          — 

4-85 

N. 

.     -       26-54    26-55 

26-79 

Wird  das  Jodid  bei  Gegenwart  von  H,0  lange  Zeit  mit 
AgCl  gekocht,  so  erhält  man  das  entsprechende  Chlorid 

C,H50CgH^N+CgH,NOC,H5Cl+HCl. 
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Dieses  gibt  mit  Platinchlorid  und  hellgelbe  krystallinische 
Fällung,  die,  abgesaugt,  analysirt  wurde. 
L  0-2635  g  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  130  ^r  0  0116  ^r 

H,0. 
II.  0*2535^  wasserfreie  Substanz  hinterliessen  beim  Gltlhen 

0-0652  flr  Platin. 
in.  0-364  jr  gaben,  mit  CaO  geglüht,  0-4160  g  AgCl. 

Berechnet  filr 
Gefunden  C23H24N202Cl2-4-PtCl4 

Pt...^^?7r"  25-77 

Cl.... 38-26  28-19 

Berechnet  für 
CMHj^NaOaCJjH-PtCUH-SHjO 

H,0  ..   4-4  4-56 

Auch  bei  dieser  Äthylverbindung  gelang  es  nicht  durch 
Hydrirung  das  Hydroätboxycbinolin  zu  isoliren.  Das  dem  Eairin 
analoge  Äthyloxychinolintetrahydrür  war  auch  hier  stets  von 
harzigen  Beimengungen  begleitet. 
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Über  die  Oxydation  von  Eetonen  vermittelst  Ealinm- 
permanganates  in  alkalischer  Lösung 

von 
C.  Olüoksmann. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

L  Abhandlung. 
Oxydation  von  Finakolin  zu  TrimethylbrenztraQbensänre. 

Gelegentlich  einer  Darstellung  der  Trimeihylessigsäure 
nach  der  Angabe  von  Friedel  und  Silva*  durch  Oxydation 
des  Pinakolins  vermittelst  Kalinmbichromat-Schwefelsäure  fand 
ich,  dass  trotz  flinfzigstündigen  Kochens  am  Bttckflnssktthler 
und  trotz  der  von  mir  angewendeten  stärkeren  Concentration 
dieses  Oxydationsgemisches  ein  bedeutender  Theil  (circa  257o) 
des  Pinakolins  noch  unzersetzt  bliebe  während  die  Hauptmenge 
wohl  zu  Trimetbylessigsänre^  daneben  aber  auch  zn  Essigsäure 
und  Kohlensäure  oxydirt  wurde. 

Vorzüglich  die  langsame  Einwirkung  von  Chromsänre  auf 
Pinakolin  bewog  mich^  die  Oxydation  mit  einem  anderen  Oxyda- 
tionsagens zu  versuchen.  Das  Kaliumpermanganat  blieb  in  neu- 
traler Lösung  selbst  in  der  Hitze  so  gut  wie  ohne  Einwirkung. 
Ich  versuchte  daher  in  alkalischer  Lösung  den  Versuch  auszu- 
führen. 

Gegen  Erwarten  wurde  das  Pinakolin  dadurch  nur  zum 
kleinen  Theile  zu  Trimethylessigsäure  oxydirt^   während  das 


Compt.  rend.  1873. 
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Haaptprodnct  der  Reaction  ans  einer  Sänre  C^Hi^O,  bestand^ 
die  sichy  wie  hier  gezeigt  werden  soll^  anzweifelhaft  als  die  bis 
jetzt  unbekannte  Trimethylbenztraabensänre  erwies. 


Darstellung  der  Trimethylbreiiztraubens&iire. 

Zu  je  20  Theilen  im  Wasser  sospendirten  Pinakolins  wurde 
allmählich  eine  Lösung  von  63  Gewichtstheilen  EMnO^  und 
20  Theilen  Na  OH  in  2  Liter  Wasser  znfliessen  gelassen.  Beide 
Flüssigkeiten  hatten  Zimmertemperatur  und  erwärmten  sich 
während  des  Processes  beiläufig  auf  die  Blutwärme.  Die  Farbe 
der  Kaliumpermanganatlösung  schlug  beim  Vermischen  sofort 
ins  Grttne,  es  dauerte  aber  selbst  unter  öfterem  Umschtttteln 
mehrere  Stunden  (4—6),  bis  sich  der  Braunstein  vollständig  ab- 
geschieden und  die  darttber  stehende  Flüssigkeit  farblos  wurde. 
E^  wurde  nun  vom  Braunstein  abfiltrirt,  der  Braunstein  selbst 
einigemal  mit  Wasser  extrahirt  und  die  farblosen  Ffltrate 
Torerst  mit  der  zur  Neutralisation  nöthigen  Menge  H^SO^ 
Tersetzt. 

Dieses  auf  dem  Wasserbade  eingeengte  Filtrat  wurde  hier- 
auf mit  dem  Beste  der  Schwefelsäuremenge,  die  dem  KOH  des 
Kaliumpermanganates  und  den  20  g  Na  OH  äquivalent  ist,  ver» 
aetzt,  wodurch  die  Gesammtmenge  der  organischen  Säure  in 
Freiheit  gesetzt  wurde.  Letzere  wurde  der  wässerigen  Lösung 
mit  alkoholfreiem  Äther  bis  zur  Erschöpfung  entzogen.  Der 
Äther  hinterlies  nach  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  eine 
stark  saure  Fltlssigkeit,  die  nach  längerem  Stehen  an  einem 
kühlen  und  trockenen  Orte  krystallinisch  erstarrte.  Die  von  den 
Krjstallen  getrennte  Mutterlauge  schied  noch  ein-  bis  zweimal 
neue  Krystallmengen  ab,  die  mit  der  ersteren  Fraotion  vereinigt 
wurden.  Das  scharf  ausgepresste  und  bis  zur  Constanz  des 
Schmelzpunktes  aus  Äther  umkrystallisirte  Product  schmolz  bei 
90—91^  C. 

Die  Verbrennung  desselben  mit  Bleichromat  ergab  folgendes 
Resultat: 

I.  0  •  2473  g  Substanz  lieferten  0  •  5012  CO,  und  0  •  1709  H,0. 
n.  0-2687.^  Substanz  gaben  0-5485  CO,  und  0  1867  H,0. 
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In  100  Theilon: 

Geftmden 

Berechnet  für 

''"r^^^^iT^ 

CeHjoOs 

KohlenstoflF 

.55-36    55-67 

55-37 

Wasserstoff 

..   7-68       7-70 

7-71 

Sauerstoff 

.    —           — 

36-92 

100-00 

Die  zu  den  beiden  vorstehenden  Analysen  verwendete  Sub- 
stanz entstammte  verschiedenen  Bereitungen. 

Die  Säure  besteht  aus  kleinen,  nicht  messbaren,  zugespitzten, 
farblosen  Prismen  von  eigenthttmlich  sauerem  Geruch.  Sie  ist 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Äther  löslich, 
etwas  schwieriger  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
und  Tetrachlormethan.  Zum  Umkrystallisiren  erwies  sich  der 
Äther  am  vortheilhaftesten.  Die  Säure  ist  mit  Wasserdampf 
flüchtig  und  schmilzt,  wie  bereits  erwähnt,  bei  90 — 91**  C;  ein- 
mal jedoch  geschmolzen  und  wieder  erstarrt  weist  sie  einen 
etwas  niedrigeren  Schmelzpunkt  auf.  (87 — 89**  C.) 

Unterwirft  man  die  Trimethylbrenztraubensäure  der  Destil- 
lation, sei  es  bei  gewöhlichem,  sei  es  bei  vermindertem  Druck, 
so  erhält  man  ein  flüssiges  Destillat,  welches  nur  durch  Abküh- 
lung und  Einwerfen  von  Erystallen  zum  Erstarren  zu  bringen 
ist.  Das  erstarrte  Destillat  hatte  den  Schmelzpunkt  der  einmal 
geschmolzenen  Säure.  Wiewohl  darauf  geachtet  wurde,  konnte 
während  der  Destillation  eine  Abspaltung  der  Kohlensäure  nicht 
nachgewiesen  werden.  Sie  siedet  daher  auch  bei  gewöhnlichem 
Druck  wesentlich  unzersetzt.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  185** — 
185 '5**  C  beobachtet  (corr.  Fadenreduction  bei  einem  Drucke 
von  747 -4  tum  beträgt  3*7**).  Mit  Silberoxyd  gekocht  findet  eine 
Rednction  des  Silberoxyds  unter  Spiegelbildung  statt. 

Erwägt  man,  dass  die  Verbindung  aus  Pinakolin,  das  ist 
Trimethylcarbinmethylketon,  durch  Oxydation  entstanden  ist, 
dass  sie  sich,  wie  weiterhin  gezeigt  werden  soll,  wie  eine  ein- 
basische Säure  erweist,  welche  ihrem  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin zufolge  ausser  der  Carboxylgruppe  ein  Carbonyl  ent- 
hält und  endlich,  dass  durch  ihre  noch  zu  besprechende  Über- 
führung in  Trimethylessigsäure  die  Gegenwart  der  Trimethyl- 
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carbiDgrnppe  festgestellt  erscheint^  so  kann  man  diesen  Körper 
nicht  anders  denn  als  Trimethylbrenztraabensänre  ansprechen 
nnd  ihm  die  Stmctarformel  zugestehen: 

C.(CH3)3 

I 

CO 


h 


OOH. 

Neben  der  Trimethylbrenztraubensäure  wurde  bei  der 
Oxydation  des  Pinakolins  auch  die  Trimethylessigsäure  nach- 
gewiesen. Wenn  man  nämlich  nach  Entfernung  der  abgeschie- 
denen Ketonsäure,  deren  Ausbeute  im  günstigsten  Falle  607o 
betrug^  die  saueren  Mutterlaugen  der  fractionirten  Destillation 
unterwirft,  so  erhält  man  eine  bei  163 — 165**  C.  siedende  Haupt- 
fraction,  die  sowohl  durch  diesen  Siedepunkt  als  auch  die 
Analyse  des  Calciumsalzes  als  Trimethylessigsäure  zu  identi- 
ficiren  ist. 

Die  Analyse  des  Kalksalzes  ergab  das  Resultat: 

0-3848  5r  des  wiederholt  ausgepressten  Salzes  gaben  0*  1568^ 
Ca  SO4,  entsprechend  OO^ßlg  Ca. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefiinden  (C5H902)2Ca-+-5H20 

Ca 11-98  1204 

Phenylhydrazon-Trimethylbrenztranbensäure. 

Zum  Kachweise  der  Ketonnatur  der  Trimethylbrenztrauben- 
säure bediente  ich  mich  des  fttr  ähnliche  Zwecke  so  oft  ange- 
wendeten Phenylhydrazinacetats.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die 
Trimethylbrenztraubensäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  des  Phenylhydrazinacetates  im  Überschusse  versetzt.  Es 
trat  vorerst  eine  milchige  Trübung,  bald  aber  eine  krystallinische 
Abscheidung  von  gelben  Kryställchen  ein,  die  abgesaugt  und  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Ich  erhielt  so  die  Ver- 
bindung in  Form  von  schwach  gelblich  gefärbten  langen  Nadeln, 
die  bei  J57 — 158**  C.  unter  Aufbrausen  und  Entwickelung  eines 
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Gases,  das  höchst  wahrscheinlich  Kohlensäure  sein  dürfte,  za 
einer  nicht  wieder  erstarrenden  Flüssigkeit,  die  sowohl  durch 
den  Oeruch  als  auch  durch  ihr  Verhalten  zu  NaOCl  als  Anilin 
erkannt  wurde,  schmolzen. 

Die  Reaction  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung: 

C.(CH3)3  C.(CH3)3 

I  NH.  I  /CA 

I  N<(  I  ^H 

COOH  \h  COOH 

Die  Analyse  dieses  Condensationsproductes  ergab  folgende 
Zahlen: 

I.  0  •  2542  g  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0  •  6103  g 

Kohlensäure  und  0  1614^  Wasser. 
IL  0*  1813^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0-4345^ 

Kohlensäure  und  0-1212^  Wasser, 
m.  0*3275^  Substanz  lieferten  bei  der  Stickstoffbestimmung 
nach  D  u  m  a  s  0 '  0418  g  Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

65  41 

7-28 

-        1303  12-72 

Behufs  ZurUckgewinnung  der  Trimethylbrenztraubensäure 
aus  diesem  Condensationsproduete,  wurde  letzteres  mit  20-pro- 
centiger  HCl  —  eine  schwächere  Säure  schien  ohne  Einwirkung 
zu  sein  —  bis  zur  vollständigen  Lösung  unter  Rtlckflussktthlung 
erhitzt.  Nach  etwa  zwei  Stunden  war  die  Einwirkung  vollendet 
und  die  Lösung  erstarrte  beim  Erkalten.  Letztere  wurde  mit  der 
doppelten  Menge  Wassers  versetzt  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Im  Destillate  war  neben  einer  Säure  ein  intensiv  riechen- 
des Öl  wahrzunehmen,  das,  nach  der  Neutralisation  der  ersteren 
mit  Baryumcarbonat  und  abermaliger  Destillation  isolirt,  durch 
Reduction  einer  ammoniakalischen  Silbemitratlösung  einen 
aldehydartigen  Charakter  verrieth.  Höchstwahrscheinlich  dtirfte 


I 

11 

Kohlenstoff. 

.65-46 

65-36 

Wasserstoff. 

..   7-04 

7-44 

Stickstoff  . . . 

— 



III 
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das  Aldehyd  der  TrimethylessigBäore  vorgelegen  haben.  Die 
Säure,  ans  dem  Barynmsalze  durch  Schwefelsäure  isolirt  und 
mit  Äther  extrahirt,  gab  eine  Phenylhydrazinverbindung,  die 
durch  ihren  Schmelzpunkt  als  das  Coodensationsproduct  der 
Trimethylbrenztraubensäure  charakterisirt  wurde.  Während 
E.  Fischer  und  0.  Hess ^  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der 
Phenylhydrazonbrenztrauben8äure  die  Brenztranbensäure  nicht 
zurückgewinnen  konnten  und  zu  Indolderivaten  gelangten,  war 
im  vorliegenden  Falle  wenigstens  eine  theilweise  Zurttckge- 
winnung  möglich. 

Einige  Salze  der  Trimetliylbreiiztraubensäiire. 

Das  Calciumsalz  wurde  dargestellt,  indem  die  wässerige 
Lösung  der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  das  durch  Glühen  des 
Calciumoxalates  erhalten  wurde,  in  der  Wärme  digerirt  wurde. 
Das  Filtrat  schied  beim  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
das  Salz  als  eine  asbestartige,  weisse  Krystallmasse,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  ist,  ab.  In  diesem  Zustande  besitzt  das 
Salz  die  Znsammensetzung  (C0H^O3)2Ca-H3Hj^O,  von  welchem 
Krystallwasser  17,  Moleküle  bei  120**  C,  der  Rest  nicht  einmal 
bei  160**  C.  abgegeben  wird. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 
0*2466  vacuumtrockener  Substanz  verloren  bis  120**  C.  erhitzt 

0  0182  9  vom  ursprünglichen  Gewichte  und  hinterliessen 

beim  Glühen  0  0447  CaO. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
GefiiBden         \iCQB^0^)^C^^SE^O\  —  1 V2H2O 

Gewichtsverlust 7-37  7-66 

Berechnet  für 
Gefunden  (CgH903)2Ca-h8H20 

Calcium HSP/o  11-37 

Bei  der  Elementaranalyse  erhielt  ich: 
I.  0-3868  flr  der  bei  120**  C.  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trockneten  Substanz  gaben    0-6220^  Kohlensäure    und 
0  •  2105  flr  Wasser. 


1  B.  17.  559. 
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n.  0*3544  g    ebenderselben    Substanz    hinterliessen     beim 
Glühen  0  •  068  lyCaO. 
In  lOOTheilen: 

Grefimden  Berechnet  für 

— ^— — ^  (C,Hs03)2CaH.li/2HaO . 

Kohlenstoff 43-89        —  44-30 

Wasserstoff 6-05        —  6-46 

Calcium —        12-02  12-47 

Das  Natriumsalz  wurde  durch  genaues  Neutralisiren  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  reinem  Natriumcarbonat 
erhalten.  An  der  Luft  einer  langsamen  Verdunstung  ausgesetzt 
schieden  sich  mehrere  Centimeter  lange,  farblose,  durchsichtige 
Platten  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  wiederholt 
abgepressten  Krystalle  verloren  beim  Erhitzen  auf  100**  C,  nur 
wenige  Milligramme,  so  dass  auf  Grund  der  nachstehenden 
Analyse  das  Salz  als  krystallwasserfrei  anzusprechen  ist. 

0-4990  j  der  bei  100 **  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0-2285  9  Na^SO^.  Das  Gewicht  der  abgepressten  Substanz 
hatte  betragen  0  -  5031  g. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHgOgNa 

Natrium 14- 81  15-12 

Das  Silbersalz.  Die  mit  Ammoniak  genau  neutralisirte 
wässerige  Lösung  der  Säure  wurde  mit  concentrirter  Silbemitrat- 
lösung  versetzt.  Sofort  beginnt  die  Abscheidung  des  Silbersalzes 
in  Form  von  glänzenden  Schuppen,  die  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  als  kleine  Rhomben  erscheinen. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 

0-2096  5r    Substanz    hinterliessen    beim    Glühen    0-0949^. 
metallischen  Silbers. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHeOsAg 

Silber  . . .  .^^^45^27^  ^^4^57^ 
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Eine  neutrale  Lösung  von  trimethylbrenzlraubensnuerem 
Amnion  gab  mit  Zinknitrat  einen  weissen,  nicht  eben  deutlieh 
krystallinischen,  mit  Kupfernitrat  einen  blauen  deutlich  krystal- 
linischen  Niederschlag. 

Oxydation  der  Trimethy Ibrenztraul>eDSäare. 

a)  Oxydation  mit  Silberoxyd.  1  Theil  der  Trimethyl- 
brenztraubensäure  wurde  mit  mehr  als  der  dreifachen  Menge 
Silberoxyds  am  RückflusskUhler,  der  mit  einem  mit  Baryt- 
wasser gefüllten  Kugelapparat  (der  wieder  seinerseits 
gegen  die  Kohlensäure  der  Athmosphäre  durch  einen  Kali- 
apparat geschützt  war)  in  Verbindung  stand,  unter  stetem 
Durchleiten  von  kohlensäurefreiem  Luftstrom  durch  sechs 
Stunden  erhitzt.  Ein  bedeutender  Niederschlag  von  Baryum- 
carbonat  bewies  die  Bildung  von  Kohlensäure. 

Das  gewonnene  Silbersalz  wurde  analysirt. 

0*2038^  des  Silbersalzes  hinterliessen  beim  Glühen 
0-1043^  metallischen  Silbers,  entsprechend  51- 177oAg. 

Für  die  Bildung  der  Trimethylessigsäure  berechnet 
sich  51  -6770  Ag.  Diese  Zahl  beweist  die  glatte  Oxydation 
der  Trimethylbenztraubensäure  zu  Trimethylessigsäure. 

b)  Oxydation  mit  Kaliumbichromat-Schwefelsäure. 
Die  wässerige  Lösung  der  Trimethylbrenztraubensäure  wird 
bereits  durch  verdünnte  Chromsäurelösungen  schon  beim 
gelinden  Erhitzen  ziemlich  rasch  oxydirt.  Nach  Verlauf 
einiger  Minuten  war  bereits  eine  rein  grüne  Färbung  des 
Reactionsgemisches  aufgetreten.  Ich  liess  auf  je  3  Moleküle 
der  Säure  je  ein  Molekül  Kaliumbichromat  und  4  Moleküle 
Schwefelsäure,  letzteres  Oxydationsgemisch  in  l7oiger 
Lösung,  einwirken.  Den  Mengenverhältnissen  der  Ingre- 
dienzen war  die  Gleichung: 

3CeHjo03-4-K,Cr,C,  4.4H,SO,=3C3H,oO, -+.K,SO,-+.  Cr,(S0,)3 + 

-+-3CO,-4-4H^0 
zu  Grunde  gelegt. 

Die  Kohlensäure  wurde  wie  beim  vorangehenden  Versuche 

nachgewiesen.  Der  Rückstand  wurde  aus  dem  Ölbade  abdestillirt 

und   die  Menge    der  übergegangenen   Säure   durch   Titration 

bestimmt. 

SlUb.  d.  iuath6m..n»turw.  Cl.  Bd.  XCVHT.  Abth.  II.  b.  43 
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Die  aus  0  5^  der  Trimethylbrenztraabensäore  entstandene^ 
mit  Wasserdampf  flüchtige  Säure  verlangte  0*1969^  Natrium- 
hydrat  zur  Neutralisation^  während  vorstehende  Gleichung 
0- 1961  5f  erwarten  lässt. 

Das  so  gebildete  Natrinmsalz  gab  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin gar  keine  Trübung,  wodurch  die  vollständige  Abwesen- 
heit der  Trimethylbrenztraubensäure  erwiesen  ist.  Das  Natrinm- 
salz wurde  durch  HinzufUgung  einer  zur  völligen  Zerlegung  un- 
genügenden Menge  Schwefelsäure  in  zwei  Fractionen  zerlegt  and 
die  so  isolirten  Säurefractionen  mit  Silberoiyd  gekocht  Die 
Untersuchung  der  Silbersalze  bewies,  dass  reines  trimethylessig- 
saueres  Silber  vorlag: 

I.  Fraction:  0- 2528  jr  Silbersalz  gaben  beim  Glühen  0- 1304^ 
Silber,    entsprechend    51-58  7o     metallischen 
Silbers. 
II.  Fraction:  0-2523  jr  des    Salzes    hinterliessen    0^1295^ 
Silber,    entsprechend    51  •  33  7o    metallischen 
Silbers. 
Die   Theorie  verlangt   für   das    trimethylessigsaure    Salz 
5l-677o  metallischen  Silbers. 

Eine  Spiegelbildung  wurde  während  des  Kochens  mit  Silber- 
oxyd nicht  beobachtet.  Um  eine  etwaige  pulverige  Abscheidung 
des  Silbers  nachzuweisen,  wurde  das  auf  dem  Filter  gesammelte 
überschüssige  Silberoxyd  der  beiden  Fractionen  in  verdünnter 
Essigsäure  aufgelöst.  Die  vollständig  klare  Lösung  desselben 
schliesst  jede  Reduction  des  Silberoxyds  aus.  Hiednrch  ist  die 
Abwesenheit  der  Trimethylbrenztraubensäure  und  der  Ameisen- 
säure nachgewiesen  und  die  quantitative  Überführung  der  Tri- 
methylbrenztraubensäure durch  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure in  Trimethylessigsaure  bestätigt. 

RednctioD  der  Trimetbyll>renztraf[l>ens&nre. 

Ähnlich  wie  man  von  Brenztraubensäure  durch  Einwirkung 
von  nascirendem  Wasserstoff  zur  Milchsäure  gelangt,  hoffte  ich 
durch  Reduction  der  Trimethylbrenztraubensäure  zu  einer  trime- 
thylirten  Äthylidenmilcbsäure  zu  gelangen.  Ein  diesbezüglicher 
Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung  vollauf.  Die  Darstellung 
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erfolgte  in  folgender  Weise:  1  Theil  der  Trimethylbrenztrauben- 
sänre  wnrde  in  Wasser  gelöst  und  mit  der  achtfachen  Menge 
Natrinmamalgam  (vierprocentig)  versetzt.  Nach  eintägigem 
Stehenbleiben  wurde  abfiltrirt^  mit  Schwefelsäure  Übersättigt  und 
die  organische  Säure  mit  Äther  bis  zur  Erschöpfung  extrahirt 
Der  vom  Äther  aus  dem  Wasserbade  befreite  Rückstand  wurde 
in  Wasser  aufgenommen  und  im  Vacuum  ober  Schwefelsäure 
zum  Krystallisiren  gestellt.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  eine  theore- 
tische. 

Dass  eine  Veränderung  stattgefunden,  folgt  aus  dem  ver- 
änderten Habitus  der  Erystalle,  und  aus  dem  Verhalten  gegen 
Phenylhydrazin,  mit  welchem  auch  nicht  eine  Spur  einer  Trübung 
entsteht. 

Die  Kry stalle  schmelzen  bei  87—88**  C.  und  sind  in  Wasser 
und  Äther  leicht  löslich. 

Die  Analyse  dieses  Reductionsprodnctes  fährte  zur  Formel: 
C^HtfOj.  Bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat  erhielt  ich  näm- 
lich folgendes  Resultat: 

I.  0-2327  ^r  Substanz  gaben  01885  H,0  und  04648  CO,. 
II.  0-28355r  Substanz  lieferten  0-2304  H^O  und  0-5654  CO,. 
In  100  Theilen: 

Gefunden 

I  U 

Kohlenstoff 54-49    54-39 

Wasserstoff 8-98      9-02 

Die  krystallographische  Untersuchung  hatte  Herr  Dr.  J. 
Hockauf,  Assistent  des  Herrn  Prof.  A.  Seh  rauf,  die  Gtlte  ans- 
zuftlhren.  Er  theilt  mir  darüber  Folgendes  mit:  „Krystalle  ziemlich 
gross,  farblos,  durchsichtig,  glasglänzend,  schlecht  entwickelt. 
Wahrscheinlich  monosymmetrisch.  Auftretende  Formen  a  (100) 
m  (110)  d  (011).  Die  Flächen  an  dem  zur  Bestimmung  gewählten 
Krystalle  waren  matt,  corrodirt,  gekrümmt,  und  gaben  undeut- 
liche, verschwommene,  kaum  sichtbare  Signale.  Die  vorläufigen 
Messungen  ergaben  nachstehende  Werthe : 

a  m  (100)  (110)  =  55**  23' 

a  iw,  (100)  (HO)  =  55^  21' 

43* 


Berechnet  für 

Berechnet  i 

C«H,jOs 

CeHioOj 

"^54^^54"" 

55-37 

9-09 

7-71 
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a,m^  (100)  (iiO)  =  55^  41' 
rtjwig  (100)  (110)  =  circa  55** 
m,m^  (110)  (iiO)  =  69"  8' 
mwg  (110)  (110)  =  68"  44' 
a  d  (100)  (011)  =  82"  1' 
a  rfj  (100)  (011)  =  81"  12' 
a,d  (100)  (011)  z=  97"  55' 
a^d,  (100)  (011)  =  98"  50' 
d  d^  (011)  (011)  =  84"  38' 
md  (110)  (011)  =  circa  52^ 
m^d  (iiO)  (011)  =  63"  15'  (circa). 

Annäherndes  Axenverhältniss  a  :  b  i  c  =  1-45:1:110 
Yj  z=  80"  ungeßihr. 

Spaltbar  nach  dem  Prisma  (110);  wahrscheinlich  anch  nach 
(100).  Substanz  stark  doppelbrechend.  Spaltblättchen  nach  dem 
Prisma  zeigt  den  Austritt  einer  Axe  in  der  Mitte  des  Gesichts- 
feldes. Das  Bild  der  Axe  zeigt  zahlreiche  Ringe.  Charakter  der 
Doppelbrechnng  am  vorhandenen  Materiale  nicht  bestimmbar.^ 

Die  Trimethyläthylidenmilchsäure  gibt  ein  nicht  krystalli- 
sirendes  Calciumsalz,  das  im  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Beim  Kochen  der  Säure  mit  Silberoxyd  fand  eine  unbedeu- 
tende Reduction  statt.  Das  Silbersalz  gab  bei  der  Analyse  folgen- 
des Resultat: 

0-21325r  Salz  hinterliessen  0  •  0966  gr  metallischen  Silbers. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeH^OsAg 

Silber 45-30  "^45^31^ 

Das  Zink-  und  Kupfersalz  werden  als  krystallinisohe 
schwerlösliche  Niederschläge  erhalten. 

Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureauhydrid  wird  die  ß-Trime- 
thyläthylidenmilchsäure  anseheinend  in  ein  Acetylderivat  über- 
geführt, welches  jedoch  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
konnte. 
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Aus   den  vorgeführten  Versuchen   folgt,    dass   die   durch 
alkalisches  Kaliumpermanganat  aus  dem  Pinakolin  gewonnene 

Säure  durch  die  Formel: 

C.(CH3)3 

CO 

COOH, 
ihre  Phenylhydrazinverbindung: 

C-(CH,)3 

I  /CeHs 

C  =  N  -  N< 
I  ^H 

COOH 

und  das  Reductionsprodnct: 

C.(CH3)3 


I  /OH 


I    ^H 
COOH 
charakterisirt  sind. 

Die  Oxydation  von  Ketonen  zu  Ketonsäuren  mit  gleicher 
Kohlenstoflfatomanzahl  wurde  meines  Wissens  bisher  nicht  beob- 
achtet. Der  Vorgang  widerspricht  der  bekannten  Popo waschen 
Oxydationsregel. 

Um  den  von  mir  stricte  nachgewiesenen,  scheinbar  abnor- 
malen Verlauf  der  Oxydation  des  Pinakolins  zu  erklären,  muss 
man  wohl  annehmen,  dass  sich  intermediär  das  Condensations- 

produet: 

CH3 
CH3\  \       yCH3 

CH,-^C— CO— CH  =  C— C^CHg 

CH3V  \ch: 

bildet,  welches  durch  Oxydation  in  ein  Molekül  Pinakolin  und 
ein  Molekül  Trimethylbrenztraubensäure  zerfällt,  entsprechend 
der  Gleichung: 

CH3 


CHaV  !    I  /CH3 

CHj-^C— CO  —  CH  zr  C  —  Ce-CH,+30  = 
CH, 


V  T       \cK 
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CB, 

=  CHg^C .  -  CO  -  COOH  +  CO .  -  C A)H, 

ce/  \ch. 

Das  durch  Zerfall  entstandene  Pinakolin  mttsste  einer  nener- 
liehen  Oxydation  unterliegen  nnd  so  fort^  bis  schliesslich  kein 
nnzersetztes  Pinakolin  vorhanden  ist, 

Ist  diese  AofTassung  richtig,  dann  mttsste  man  erwarten, 
dass  sowohl  alle  condensirbaren  Eetone  durch  alkalisches 
Kaliumpermanganat  zu  den  ihnen  entsprechenden  Ketonsäuren 
oxydirt  würden  und  weiterhin^  dass  diese  Ketonsäuren  auch  aus 
den  fertigen  Condensationsproducten  durch  Oxydation  erhalten 
werden  könnten.  In  der  That  konnte  ich  durch  Oxydation  des 
Acetons  mit  alkalischem  Permanganat  eine  kleine  Menge  Brenz- 
traubensäure  gewinnen,  die  in  Form  ihrer  Phenylbydrazinrer- 
bindung  nachgewiesen  wurde.  Ich  habe  somit  allen  Anlass,  eine 
Verallgemeinerung  dieser  Reaction  zu  versuchen  und  werde  in 
einer  zweiten  Abhandlung  ttber  die  Oxydation  anderer  Ketone 
zu  Ketoncarbonsäuren  berichten. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  meinem 
hochverehrten  Lehrer  dem  Herrn  Prof.  A.  Lieben  und  Herrn 
Dr.  S.  Zeisel  für  die  freundliche  Unterstützung  bei  der  Aus- 
führung vorliegender  Arbeit  den  tiefsten  Dank  auszusprechen. 
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Zur  Eenntiiiss  der  hydrirten  Ghinolinderivate 

▼on 
Dr.  Otto  Srpek. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universit&t  Graz. 

Soweit  bisher  Cntersachnngen  ausgeführt  sind,  haben  alle 
Derivate  des  Cbinolins  die  Fähigkeit,  durch  Aufnahme  von  vier 
Atomen  Wasserstoff  in  Verbindungen  ttberzugehen,  in  welchen 
man  einen  redneirten  Pyridinring  annimmt. 

Das  Verhalten  solcher  reducirter  Chinoline,  bei  Eingrififen 
den  addirten  Wasserstoff  wieder  abzuspalten,  ist  bisher  noch 
wenig  studirt. 

Die  in  Folgendem  beschriebenen  Versuche  sind  nun  vor- 
wiegend in  der  Absicht  angestellt  worden,  die  erwähnte  LQcke 
einigermassen  auszafttUen.  Als  Ausgangspunkt  diente  die  Tetra- 
hjdrochininsäure,  die  bis  dahin  nicht  bekannt  war  und  aus  ex- 
perimentellen Gründen  für  die  geplanten  Reactionen  besonders 
geeignet  erschien. 

Beducüoii  der  Chinins&ore. 

Mit  Benützung  der  von  Weidel^  für  die  Reduction  der 
Cinchoninsäure  gemachten  Angaben  schlug  ich  folgenden 
Gang  ein: 

20  g  des  Chlorhjdrates  der  Chininsänre  wurden  in  100  g 
concentrirter  Salzsäure  gelöst,  10  g  Zinnchlorür  zugesetzt  und 
allmälig  28  g  Zinn  eingetragen.  Auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
trat  nach  einer  Stunde  Lösung  des  Zinns  bis  auf  einen  geringen 
Rest  ein,  und  auch  dieser  wurde  naeh  einviertelstttndigem  Kochen 
am  Drahtnetze  in  Lösung  erhalten.  Der  Kolbeninhalt  bildete  eine 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  Wien,  1882.  62. 
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rothgelbe  Flüssigkeit.  Der  Überschuss  der  Salzsäure  wurde  durch 
Abdampfen  vertrieben,  und  die  Fltlssigkeit  hierauf  in  einer  Glas- 
schale der  Krystallisation  überlassen.  Nach  wenigen  Stunden 
begann  die  Abscheidung  des  in  kleinen  gelblich  gefärbten  Nadeln 
krystallisirenden  Zinndoppelsalzes.  Hatte  die  Krystallisation  ein- 
mal begonnen,  verwandelte  sich  der  Schaleninhalt  bald  in  eine 
compacte  zähe  Masse.  Leider  ging  die  Entfernung  der  Mutter- 
lauge durch  Absaugen  derart  langsam  vor  sich,  dass  ich  mich 
gezwungen  sah,  das  ganze  Reactionsproduct  wieder  in  viel  Wasser 
zu  lösen  und  dann  das  Zinn  mittelst  Schwefelwasserstoffgas  aus- 
zufüllen. Das  vollständig  entzinnte  Filtrat  aus  einem  Kolben 
im  Kohlensäurestrom  abdestillirt,  schied,  entsprechend  eingeengt 
und  in  eine  Schale  gebracht,  beim  Abkühlen  einen  schwach  ge- 
färbten krystallinischen  Körper  ab,  der  von  der  braunen  Mutter- 
lauge durch  Absaugen  entfernt  wurde. 

Das  feste  Product  löste  ich  abermals  in  der  zur  Lösung 
gerade  nothwendigen  Menge  Wassers,  setzte  etwa  ein  Drittel 
Volumen  concentrirter  Salzsäure  zu  und  dampfte  abermals  am 
Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein.  Nach  mehr- 
maligem derartigen  Umkrystallisiren  erhielt  ich  einen  schwach 
gefärbten  Körper  in  Form  kleiner  feiner  Nädelchen.  Trotz  wieder- 
holter Versuche  konnte  die  entstandene  Verbindung  nicht  rein 
weiss  erhalten  werden. 

Versucht  man  aus  salzsäurehältigem  Alkohol  umzukrystalli- 
siren,  erscheinen  die  Krystalle  zwar  grösser  ausgebildet,  die 
Mutterlauge  bräunt  sich  aber  ganz  intensiv  und  hängt  die  Färbung 
auch  den  Krystallen  an. 

Der  schliesslich  erreichbare  Schmelzpunkt  zeigte  sich  con- 
stant  bei  205—206''  C.  (uncoiT.) 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0-2768^  Substanz,  bei  100®  vorher  getrocknet,  lieferten  mit  Blei- 
chromat  im  geschlossenen  Rohre  verbrannt,  0*5481  g  CO2  und 

0-1485  ^H20. 

IL  Zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  wurden  0*3536  g  Substanz  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  zur  schwach  gelb  gefSrbten  Lösung  Silber- 
nitrat zugesetzt.  Es  fiel  neben  Chlorsilber  ein  violetter  Körper  ans, 
der  bei  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  in  Lösung  ging.  Nach 
mehrmaligem  Decantiren  mit  salpetersäurehfil tigern  Wasser  bringt 
man  das  Chlorsilber  aufs  Filter,  entfernt  durch  Waschen  mit  Alkohol 
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die  dem  Cblorsilber  anhaftende  Färbung  und  wäscht  schliesslich  mit 

kaltem  Wasser  gut  aus. 

0-3536^  Substanz  entsprachen  0-2118^  AgCl. 

Gefunden  Berechnet  für 

C 54-Olo/^j         -  54-2  0/^ 

H 5-967o         —  5-740/0 

Cl —         14-78%  14-69% 

Der  neu  entstandene  Körper  enthält  demnach  um  vier 
Wasserstoffatome  mehr  als  die  Gbininsäure  und  ist  als  das  Chlor- 
hydrat der  Tetrahydrochininsäure  anzusehen. 

In  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich,  zeigt  diese  hydrirte 
Säure  in  hohem  Grade  reducirende  Eigenschaften.  Mit  Eisen- 
chlorid versetzt,  tritt  angenblicklich  Blaufärbung  ein,  die  all- 
mälig  in  Carminroth  tibergeht. 

Nach  den  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen  ist  jedenfalls 
auch  hier  die  Hydrirung  im  Pyridinkerne  vor  sich  gegangen» 
Dass  aber  zum  Mindesten  zwei  Wasserstoflfatome  im  Pyridin- 
kerne angelagert  wurden,  ergibt  sich  durch  die  Bildung  des 
Acetylproductes. 

Das 

Acetylproduct 

wurde  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Chlor- 
hydrat der  Tetrahydrochininsäure  auf  folgende  Weise  gewonnen: 

Ich  übergoss  1  g  Substanz  mit  etwa  15  cm'  Essigsäure- 
anhydrid  im  Kölbchen  und  erhitzte  am  RtickflusskUhler.  Es  trat 
bald  vollständig  Lösung  ein,  indem  gleichzeitig  Salzsäuregas 
entwich.  Nach  etwa  zwei  Stunden  wurde  der  Kühler  gewendet 
und  das  tiberschössige  Essigsäureanhydrid  bis  auf  ein  geringes 
Volumen  abdestillirt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  in  einem 
Schälchen  abgedampft,  hinterliess  einen  dicken  Syrup,  der  auch 
nach  zwei  Tagen  unverändert  geblieben  war,  aber  rasch  krystal- 
lisirte,  als  ich  ihn  mit  etwas  Wasser  verrieb  und  mit  Alkohol 
überschichtete. 

Die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  befreit, 
sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Product  zunächst  wieder  ölig  ab,  erstarrt  aber  fast  augen- 
blicklich, sobald  einige  Kryställchen  eingeworfen  werden. 
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Aus  Wasser  mehrmals  nmkrystallisirt,  zeigt  das  Röactions- 
product  den  Schmelzpunkt  240—241*  C.  (uncorr.) 

Zur  Analyse  wurden  0*2679  g  getrockneter  Substanz  genommen, 
welche  0-6166  g  CO«  und  0-1483  g  H^O  lieferten. 

Diesem  Ergebnisse  entsprechen  folgende  Zahlen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CiiHi2(C2H30)N0s 

C 62-770/0  62-65o/o 

H 6-lfSO/^  6-020/0 

Die  Acetotetrahydrochininsäare  ist  im  kalten  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  den  heissenFlttssigkciten  jedoch  leicht  löslich. 
Vom  Äther  wird  sie  kaum  aufgenommen.  Silbemitrat  oder  Eisen- 
chlorid rufen  keine  Farbenverändernngen  hervor. 

Die  Bildung  des  Acetylproductes  weist  auf  die  Anwesenheit 
einer  Imidgruppe  in  der  redncirten  Chininsänre  hin.  Die  Gruppe 
—  NH  —  kann  sich  aber  nur  durch  die  Lösung  einer  doppelten 
Bindung  im  Pyridinkem  gebildet  haben. 

Einwirkung  Ton  Brom  anf  das  Chlorhydrat  der  Tetra- 
hydroehininsänre. 

Es  war  anzunehmen,  dass  durch  Behandeln  der  Tetrahydro- 
chininsäure  mit  Brom  ein  Theil  des  addirten  Wasserstoffes,  viel- 
leicht auch  der  gesammte  abgeschalten,  möglicherweise  aber 
auch  die  Carboxylgruppe  austreten  wtlrde.  2  g  der  gepulverten 
trockenen  Substanz  wurden  mit  8  ^  Br  (auf  4  mal  4  Br  berech- 
nete Menge)  in  einem  hohen  Becherglase  übergössen,  worauf 
sofort  derart  stürmische  Keaction  unter  starker  Selbsterwärmung 
eintrat,  dass  das  Becherglas  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  werden 
musste,  um  das  Hinausschleudem  des  Reactionsgemenges  za 
verhüten.  Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  am  Wasserbad 
erwärmt,  um  den  Überschuss  von  Brom  zu  vertreiben,  wobei  ein 
fester  rother  Körper  zurückbleibt. 

Behandelt  man  denselben  mit  heissem  Wasser,  geht  wieder 
Brom  in  Lösung.  Auch  mit  Salzsäure  lassen  sich  dem  Körper 
beträchtliche  Mengen  Brom  entziehen.  Das  Wasser  kann  stets 
fortgegossen  werden,  da  von  dem  festen  Product  nichts  in  Lösung 
geht,  die  Salzsäure  jedoch  löst  weniges  auf,  und  hinterlässt  beim 
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Abdampfen  einen  gelben  SUckstand,  den  man  mit  dem  Becher- 
glasinhalte; der  durch  das  oftmalige  Aaskochen  auch  gelb 
geworden  ist^  vereinigen  kann. 

Bei  späteren  Versuchen  behandelte  ich  nur  zwei-  bis  dreimal 
mit  wenig  heisser  Salzsäure,  wusch  mit  Wasser  und  kochte  ein* 
mal  mit  verdttnnter  Natriumbisulfitlösnng  aus,  wobei  sogleich 
ein  schwach  gelb  gefärbter  Körper  entstand.  Es  scheint,  da«s 
sich  zunächst  ein  Bromadditionsproduct  bildet,  das  aber  unbe- 
ständig ist  und  durch  Behandlung  mit  erwähnten  Agentien  unter 
Bromabgabe  in  die  gelbe  Verbindung  Übergeht.  Auch  durch 
Alkohol  lässt  sich  diese  Zerlegung  beim  Erwärmen  bewerk- 
stelligen. Das  erhaltene  gelbe  Reactionsprodupt  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  Salzsäure,  leicht  in  heissem  Alkohol,  siedendem 
Eisessig  und  Xylol.  Aus  letzterem  lässt  sich  der  vorliegende 
Körper  gut  umkrystallisiren  und  bildet  dann  lange,  fast  schnee- 
weisse,  feine  Nadeln,  die  filzartig  ineinander  verschlungen  sind. 
Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  blieb  der  Schmelzpunkt  bei 
233**  C.  constant  Der  Körper  ist  weder  in  kohlensauren  Alkalien, 
noch  in  Alkalien  löslich,  er  muss  sieh  demnach  unter  Abspaltung 
der  Carboxylgruppe  gebildet  haben. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 

I.  0-2355  g  Substanz  gaben  0-2601  g  CO,  und  0-0370  g  HgO. 
II.  Zur  Bestimmung  des  Bromgebaltes  wurde  die  Substanz  im  Rohre  nut 
Ätzknlk  geglüht. 
0-2285  g  Substanz  gaben  0-3243  g  AgBr. 

Gefunden  Berechnet  für 

C 30-12%       —  30-30 

H 1-74%       —  1-51 

Br —         60-39  GO-60 

Die  Substanz  hat  nicht  nur  die  Zusammensetzung  eines  Tri- 
bromchinanisolsy  sondern  auch,  bis  auf  den  Iiöher  liegenden 
Schmelzpunkt,  die  gleichen  Eigenschaften,  wie  das  von  Skraup  * 
aus  Thallin  erhaltene  Tribromchinanisol,  Zum  Vergleich  wurde 
letzteres  dargestellt,  und  gefunden,  dass  es  nach  oftmaligem  Um- 
krystallisiren höher  schmilzt  als  angegeben  ist  und  denselben 

1  Monatsh.  f.  Chem.,  Wien  1885,  772. 


Digitized  by 


Google 


682  0.  Srpek, 

Schmelzpunkt  besitzt,  wie  das  aus  der  Tetrahydroefaininsänre 
dargestellte  Prodaet.  Die  Bromimng  hatte  also  auch  die  Ab- 
schaltung der  Carboxylgrupe  aus  der  Tetrahydrochininsäure  ver- 
anlasst, und  waren  an  die  Stelle  von  sechs  WasserstofiFatomen 
drei  Atome  Brom  eingetreten. 

Die  Reaction  kann  man  sich  nach  folgender  Gleichung  ver- 
laufend denken: 

CgH3(CH3O)C3H5^g^^-4-10Br=C,H3(CH,O)Br3N-4-7BrH-4-CO* 

Infolge  der  erwähnten  Übereinstimmung  habe  ich  mir  das 
gebromte  Chinanisol  für  die  weiteren  Versuche  aus  Thallin  dar- 
gestellt, das  Herr  Prof.  Skraup  mir  zur  Verfügung  stellte. 

Da  ich  bei  der  Bromimng  von  festem  Thallin,  wie  sie 
Skraup  beschreibt,  Schwierigkeiten  beobachtete,  es  bildet  sich 
nämlich  bei  dieser  Reaction  häufig  in  bedeutender  Menge  ein 
grüner  Körper,  der  in  Xylol  unlöslich  ist,  wodurch  die  Ausbeute 
und  noch  mehr  die  Reinigung  von  Bromchinanisol  sehr  beein- 
trächtigt wird,  sah  ich  mich  veranlasst,  die  Darstellung  abzuän- 
dern. Bevor  ich  jedoch  auf  die  Besprechung  dieses  Reactions- 
verfahrens  übergehe,  will  ich  zunächst  die  Entstehung  und  Eigen- 
schaften eines  Tribromoxychinolins  erwähnen. 

Einwirkung  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsänre  auf 
TribromchinanisoL 

Bei  der  Bromimng  der  Tetrahydrochininsäure  war  die  im 
Benzolkern  sitzende  Methoxylgmppe  intact  geblieben.  Durch 
geeignete  Behandlung  des  Tribromchinanisols  mit  concentrirter 
Salzsäure  liess  sich  die  Bildung  eines  gebromten  Oxychinolins 
erwarten.  Ich  brachte  2  g  Substanz  in  eine  Einschmelzröhre, 
tibergoss  mit  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure, 
stellte  die  Röhre  in  Kältemischung  und  leitete  Salzsäuregas  bis 
zur  vollständigen  Sättigung  ein.  Hierauf  wurde  die  Röhre  ge- 
schlossen und  während  zwei  Stunden  auf  150**  erhitzt.  Nach  dem 
Abkühlen  war  in  der  Röhre  nur  geringer  Druck  vorhanden. 

Ich  sättigte  nochmals  mit  Salzsäuregas  und  erhitzte  durch 
zwei  Stunden  auf  170 — 180**  C.  Beim  Öffnen  der  Röhre  entwich 
unter  starkem  Druck  neben  ChlorwasserstoflF  ein  Gas,  welches 
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mit  grttn  gesäumter  Flamme  brannte  nnd  den  Gemch  nach  Chlor- 
metbyl  besass.  Im  Rohre  waren  kleine  Nadeln  von  gelber  Farbe 
abgeschieden.  Der  feste  Körper  wnrde  durch  Absaugen  von  der 
Mutterlange  getrennt,  ans  der  Salzsäure  in  Lösung  gegangenes 
Product  mittels  Wasser  ausgeftlllt  oder  durch  Abdampfen  ge- 
wonnen nnd  mit  dem  am  Filter  befindlichen  vereinigt  In  Wasser 
ist  die  erhaltene  Verbindung  unlöslich,  löslich  jedoch  bis  auf 
geringe  Spuren  von  unverändertem  Tribromchinauisol  in  sehr 
verdünnter  Kalilauge. 

Die  Lösung  hat  gelbe  Farbe.  Versetzt  man  sie  bis  zur 
schwach  sanrcn  Reaction  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure,  fällt 
ein  weisser,  voluminöser,  doch  krystallinischer  Körper  aus.  Der- 
selbe wurde  filtrirt  und  mit  Wasser  gnt  gewaschen.  Aus  Eisessig 
nmkrystallisirt,  bildet  die  neue  Verbindung  feine,  regelmässige 
Nadeln,  die  sich  filzartig  verschlingen.  Die  Krystalle  können 
änsserlich  von  denen  des  Ausgangsprodnctes  kaum  unterschieden 
werden,  der  Schmelzpunkt  liegt  aber  bei  218**  C.  (uncorr.)  nnd 
auch  die  Zusammensetzung  ist  verändert. 

Die  Brombestimmung  gab  folgende  Zahlen: 

Aus  0-3153  g  Substanz  erhielt  ich  0-4638  BrAg. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H3(0H)Br3N 

Br 62-5Dö/o  62-660/(j 

Die  Reaction  ist  also  in  der  erwarteten  Weise  vor  sich 
gegangen  nnd  lässt  sich  durch  folgende  Gleichnng  ausdrücken: 

C,H3(0CH3)Br3N-hHCl  =  C,H3(OH)Br3N-4-CH3Cl. 

Dieses  Reactionsproduct  äussert  seinen  Phenolcharakter  in 
seiner  leichten  Löslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge.  Beim  Ver- 
mischen einer  gesättigten  Lösung  des  Tribromoxychinolins  in 
Kalilauge  mit  Silbernitrat  bildet  sich  ein  weisser,  amorpher 
Niederschlag ;  es  bildet  sich  mit  Knpferacetat  ein  schmutzig- 
grüner  und  mit  Eisenchlorid  entsteht  anfangs  eine  rothbranne 
Färbung,  alsbald  fällt  aber  ein  brauner,  amorpher  Nieder- 
schlag ans. 

Das  Tribromoxychinolin  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  in 
Alkohol;  schwer  löslich  selbst  in  heisser  Salzsäure. 
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Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  sehr  leicht 
in  concentrirter  Salpetersäure;  in  der  Hitze  auch  in  kohlensaurem 
Natron  und  kann  es  ans  Benzol;  besser  aus  Eisessig  oder  Xylol 
umkrystallisirt  werden. 

Aus  der  Lösung  dieses  Phenolproductes  in  verdünnter  Kali- 
lauge wird  durch  concentrirten  Ätzkali  im  Überschusse  das 
Kaliumphenolat  als  gelber;  flockiger  Körper  abgeschieden. 

Wie  ich  schon  oben  ewähnt  habe^  geht  die  Bildung  des  Tri- 
bromchinanisols  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Thaliin  nicht 
ganz  glatt  vor  sich;  da  nebenher  häufig  in  nicht  geringer  Menge 
ein  grüner,  amorpher  Körper  entsteht;  welcher  die  Ausbeute  an 
erwünschtem  Producte  erniedrigt.  Behandelt  man  jedoch  nicht 
festes  ThalliU;  sondern  eine  salzsaure  Lösung  desselben  mit  Brom; 
nimmt  die  Reaction  einen  günstigeren  Verlauf.  Werden  in  die 
Lösung  von  Thaliin  in  concentrirter  Salzsäure  auf  ein  Molekül 
desselben  acht  Moleküle  Br  eingetragen,  so  tritt  sehr  starke 
Wärmeentwicklung  ein.  Zunächst  bilden  sich  zwei  Flttssigkeits- 
schicbten;  eine  schwere;  dunkelbraune  und  eine  leichtC;  schwach 
geßlrbte  Schichte.  So  lange  das  Gemenge  heisS;  entweichen 
dem  Becberglase  stossweise  Brom  und  Brom  wasserstoffdämpfe. 
AUmälig  nimmt  die  Energie  der  Einwirkung  ab;  und  ist  Abkühlung 
eingetreten;  entweichen  aus  dem  Becherglase  neue  Dampfmengen 
erst  dann,  wenn  am  Wasserbade  erwärmt  wird.  Alsbald  beginnt 
die  Abscheidung  eines  rothen,  festen  Körpers,  der  schliebslich 
als  compacte  Masse  das  Becherglas  erfüllt.  Durch  Auskochen  mit 
Wasser,  Salzsäure  und  Natriumbisulfit  wird  anhaftendes  oder 
locker  gebundenes  Brom  entzogen,  wobei  die  rothe  Farbe  wieder  in 
gelb  umschlägt,  und  die  anfangs  harzige  Masse  pulverig  fest  wird. 

Ich  erhielt  aus  10  g  Thaliin  20  g  trockenes  gebromtes 
Produet,  das  nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  Eisessig, 
aber  nicht  bei  233**  C;  sondern  viel  tiefer  schmolz;  und  beim 
Behandeln  mit  sehr  verdünnter  heisser  Kalilauge  zum  Theil  in 
Lösung  ging,  während  15  g  ungelöst  blieben.  Der  Schmelzpunkt 
des  in  Kalilauge  unlöslichen;  aus  Xylol  umkrystallisirten  Körpers 
war  233*  C;  also  identisch  mit  dem  des  Tribromchinanisols, 
während  sich  die  aus  der  Lösung  in  Kalilauge  mittelst  verdünnter 
Salzsäure  oder  Essigsäure  ausgeschiedene  Verbindung  als  das 
Tribromoxychinolin  mit  dem  Schmelzpunkt  218**  C.  erwies. 
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Die  Bromirang  des  Tballins,  auf  die  besprochene  Weise  aos- 
geftthrty  hat  demnach  den  grossen  Vortheil;  vorzügliche  Ansbenten 
za  geben;  und  veranlasst  zugleich  die  Bildung  des  Phenolpro- 
ductes  in  ziemlicher  Menge^  auf  welches  es  mir  fttr  unten  zu 
besprechende  Versuche  ankam. 

Die  Ausbeute  an  Tribromoxyehinolin  lässt  sich  auf  Kosten 
einer  geringeren  Bildung  des  Tribromchinanisols  erhöhen,  wenn 
zur  Lösung  des  Thallins  die  dreifache  Menge  Salzsäure  als  zur 
Lösung  eben  nöthig  verwendet  wird,  etwa  auf  10  g  Thallin, 
40  cm^  starker  Chlorwasserstoffsäure,  und  wenn  man  das  Beac- 
tionsgemenge  nach  dem  Eintragen  von  Brom  nicht  abkühlen  lässt, 
sondern  sobald  die  Haupteinwirkung  vorttber,  sofort  am  bereits 
angeheitzten  Wasserbade  erwärmt.  So  erhielt  ich  aus  10^  Thallin 
10  g  Phenol  und  8  g  Tribromchinanisol. 

Die  Analyse  hatte  festgestellt,  dass  durch  die  Bromirung 
drei  Bromatome  eingetreten  waren.  Obzwar  von  vorneherein  sehr 
wahrscheinlich  erschien,  dass  der  Bromeintritt  mit  der  Wasser- 
stoffabspaltung zusammenhänge,  also  die  drei  Bromatome  an 
den  Pyridinring  treten,  war  die  Möglichkeit,  dass  zum  Mindesten 
theilweise  auch  im  Benzolrest  Substitution  erfolge,  nicht  zu  ver- 
nachlässigen. 

Zur  Entscheidung  erschien  der  einfachste  Weg  in  der  Oxy- 
dation des  Bromchinanisols  und  des  Tribromoxychinolins,  die 
auch  Aufschluss  gebracht  hat.  War  die  Bromirung  im  Benzol  vor 
sich  gegangen,  liess  sich  analog  den  bei  im  Benzolkerne  substi- 
tuirten  Nitroderivaten  *  des  Ghinolins  gemachten  Erfahrungen 
erwarten,  dass  eine  Pyridincarbonsäure  gebildet  würde;  war  der 
Pyridinkem  bromirt,  musste  die  Bildung  einer  gebromten  Pyridin- 
carbonsäure zu  erwarten  sein. 

Bei  der  zunächst  mit  Chromsäure  im  geschlossenen  Bohre 
versuchten  Oxydation  des  Tribromchinanisols  erfolgte  keine 
merkliche  Einwirkung,  und  erhielt  ich  fast  die  ganze  Menge 
angewandter  Substanz  unverändert  wieder  zurück. 

Ein  zufriedenstellendes  Resultat  ergab  sich  jedoch  bei  der 
Oxydation  mit  concentrirter  Salpetersäure. 


1  Claus  und  Krämer,  B.  B.  XVIU,  1243. 
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Oxydation  des  Tribromchinanisols  mittelst  concentrirter 

Salpetersäure. 

In  einer  untnbnlirten  Retorte  mit  langem  HaU^  der  mit 
einem  Liebig'sehen  Kühler  umgeben  war,  wurden  5  g  gepulvertes 
Tribromchinanisol  mit  etwa  2bcm^  eonc. Salpetersäure  Übergossen. 
Die  Retorte  wurde  mit  dem  Halse  nach  aufwärts  eingeklemmt 
und  am  Drahtnetze  erwärmt.  Schon  in  der  Kälte  tritt  Lösung  ein, 
und  die  Retorte  füllt  sich  mit  schwach  braun  gefärbten  Dämpfen. 

Beginnt  man  zu  erhitzen,  entweichen  alsbald  unter  starkem 
Aufschäumen  dunkelrothbraune  Gase.  Die  Erwärmung  muss 
anfangs  mit  kleiner  Flamme  geschehen;  ist  das  Schäumen 
beendet,  kann  mit  voller  Flamme  erhitzt  werden.  Setzt  man  gleich 
anfangs  an  das  Ende  des  Retortenhalses  ein  nach  abwärts  ge- 
bogenes Gasleitungsrohr  und  leitet  die  Gase  durch  eine  salpeter- 
saure Silbemitratlösung,  föUt  Bromsilber  aus.  Man  erhält  etwa 
vier  Stunden  kochend.  Nach  dieser  Zeit  hat  die  Gasentwicklung 
aufgehört,  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  lichtgelbe  Farbe  ange- 
nommen. Nun  wird  die  Retorte  mit  dem  Halse  nach  abwärts 
gewendet,  der  Inhalt  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt  und 
dieser  in  eine  Glasschale  gespült.  Schon  beim  Verdünnen  mit 
dem  Spülwasser  lallt  in  geringer  Menge  ein  weisser  flockiger 
Körper  aus. 

Die  Schale  wird  aufs  Wasserbad  gesetzt  und  die  Flüssigkeit 
eingedampft. 

Es  hinterbleibt  eine  syrupartige,  gelbe  Masse.  Mit  Wasser 
verrieben,  lässt  sich  ein  weisser,  flockiger  Körper  abscheiden. 
Abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt,  löst  sich  der 
Körper  schon  beim  schwachen  Erwärmen  bis  auf  geringe  Mengen 
unveränderter  Substanz  auf. 

Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren 
Reaction  und  dampft  am  Wasserbade  bis  zur  Trockniss  ab. 

Der  weisse  Körper  wird  mit  wenig  Wasser  gut  verrieben, 
wodurch  Chlornatrium  in  Lösung  geht.  Das  neue  Reactionsproduct 
wird  aufs  Saugfilter  gebracht.  Nicht  selten  bildet  sich,  besonders 
bei  längerem  Stehen  der  Lösung  der  Säure  in  kohlensaurem 
Natron,  eine  rothe  Färbung,  welche  auch  nach  Abscheidung  der 
freien  Säure  dieser  anhängt.  Die  Färbung  lässt  sich  jedoch  leicht 
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durch  Auskochen  mit  Thierkohle  beseitigen.  Aus  dem  Filtrate 
krystallisirt  die  Säure  nach  dem  Einengen  am  Wasserbade  in 
feinen,  regelmässigen,  prismatischen  Nadeln.  Da  schon  während 
des  Versuches  das  Entweichen  bedeutender  Mengen  Broms  fest- 
gestellt wurdC;  liess  sich  zunächst  eine  broroärmere  Säure 
erwarten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  182*  C.  (uncorr.)  Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  einer  einfach  gebromten 
Pyridinmonocarbonsäure. 

L  0-2160^  Substanz  lieferten  0-2808^  C02  und  0'0495^  HgO. 
II.  Zar  Halogenbestimmnng  wurde  die  Substanz  im  Rohr  mit  Kalk  ge- 
glüht, und  erhielt  ich  aus  0-2039  g  Substanz  0-1916  AgBr. 

Gefunden  Berechnet  f)lr 

^-^ — "^^Z^  CjHsBrNCOOH 

C 35-61%         —  35-640/o 

H 2-300/o         —  l-980/o 

Br —         39-980/0  39-640/^, 

Dem  Schmelzpunkte  nach  ist  diese  Säure  wohl  identisch 
mit  der  von  Claus  und  Collishonn  ^  durch  Erhitzen  der  Mono- 
bromdicarbonpyridinsäure  erhaltenen  Bromnicotinsäure.  Da  die 
Eigenschaften  dieser  Säure  nicht  näher  angegeben  sind,  seien 
hier  einige  Angaben  gemacht.  Die  Säure  löst  sich  etwa  in 
70  Theilen  kochenden  Wassers  und  krystallisirt  schon  beim 
geringen  Abktlhlen  wieder  aus.  Leicht  löslich  ist  sie  in  Äther 
und  Alkohol.  Unter  theilweiser  Zersetzung  lässt  sich  die  Säure 
sublimireuy  wobei  deutlich  Pyridingeruch  wahrnehmbar  wird. 
Sublimirt  bildet  die  Säure  prächtig  perlmutterglänzende  KrystäU- 
chen.  Die  Säure  liefert  ein  schwer  lösliches  BleisalZ;  durch 
Ausfällen  mit  Bleiacetat  als  schweres,  weisses  Pulver  erhalten, 
ein  schwer  lösliches  Kupfersalz,  durch  Ausfällen  mit  Kupferacetat 
gebildet,  und  ein  ziemlich  lichtbeständiges,  ebenfalls  in  Wasser 
schwer  lösliches  Silbersalz. 

Das  Barytsalz  und  das  schön  krystallisirende  Kalksalz 
können  aus  Wasser  leicht  umkrystallisirt  werden.  Als  Beleg 
fter  die  obige  Formel  der  Säure  analysirte  ich  das  Silber-  und 
Ealksalz. 


1  B.  B.  IX,  2768. 
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Silbersalz. 

Dieses  Salz  wurde  aus  der  Lösung  der  Säure  im  Wasser  mit 
Silbemitrat  ausgefällt  und  als  ein  im  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver  erhalten.  Die  weisse  Farbe  des  Salzes  wurde  auch  nach 
mehrstündigem  Stehen  im  Lichte  kaum  merklich  verändert 

0-2291^  Substanz  gaben  durch  Gltthen  im  Wasserstoffstrome  bis  zur  G^ 
wichtsconstanz  0*0807  g  Ag. 

Berechnet  für 
Gefanden  C5H4BrN(C00Ag) 

Ag 35-220/^  34-950/0 

Kalksalz. 

Fttgt  man  allmälig  zur  Lösung  der  Säure  in  kochendem 
Wasser  kohlensauren  Kalk^  bis  die  saure  Reaction  vollständig 
verschwunden  ist,  so  krystallisirt  beim  Eindampfen  des  Filtrates 
in  schönen,  feinen,  regelmässigen  Nadeln  das  Kalksalz  aus. 

0*2893  g  getrockneter  Substanz,  mit  concentrirtem  H2SO4  abgeraucbt, 
gaben  0-0901  ^OaS04. 

Berechnet  für 
Gefunden  (CöHgBrNCOgJaCa 

Ca 9-16%  9-04% 

Das  Salz  ist  in  50  Theilen  heissen  Wassers  löslieh  nnd 
krystallisirt  bei  geringstem  Abktthlen  wieder  aus.  Wird  das 
trockene  Salz  für  sich  erhitzt,  tritt  unter  Aufbltthung  und  Ver- 
kohlung der  Substanz  der  Qeruch  nach  Pyridin  auf. 

Oxydation  des  Tribromoxyeliiiiolins. 

Von  dem  bei  118"*  C.  schmelzendem  Phenolprodncte  sus- 
pendirte  ich  10  g  in  etwa  300  g  Wasser,  erwärmte  am  Wasser- 
bade und  setzte  hierauf  verdünnte  Kalilauge  tropfenweise  zu,  bis 
eben  vollständig  Lösung  eingetreten  war.  Ich  bemerke,  dass 
selbst  ein  Überschuss  an  Kalilauge  den  Verlauf  der  Reaction 
verzögert.  Nach  dem  Erkalten  begann  ich  mit  dem  tropfenweisen 
Zusatz  der  auf  acht  Sauerstoff  berechneten  Menge  von  21  g 
Kaliumpermanganat  in  vierpercentiger  Lösung.  Li  der  Kälte 
schon  trat  ziemlich  rasch  Entfärbung  ein,  und  brauchte  die  Reac- 
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tion  erst  dann  durch  Erwärmen  unterstützt  werden,  als  bereits 
die  Hälfte  der  Chamäleonlösnng  zugesetzt  worden  war.  Nach 
Yierundzwanzigstttndigem  Erhitzen  am  Wasserbade  war  die 
Reaction  beendet  Vom  ausgeschiedenen  Braunstein  wurde  heiss 
filtrirt,  der  Braunstem  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  das 
Filtrat  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und 
während  des  Eindampfens  am  Wasserbade  mit  Schwefelsäure 
stets  neutral  gehalten.  Man  engt  die  Flüssigkeit  bis  zur  beginnen- 
den Krystallisation  ein,  setzt  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zu, 
saugt  nach  dem  Erkalten  Ton  den  ausgeschiedenen  anoi^anischen 
Salzen  ab  und  wäscht  mit  bOy^i^tm  Alkohol  nach.  Das  alko- 
holische Filtrat  wird  am  Wasserbade  zur  Verjagung  des  Alkohols 
erwärmt.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  gekocht  und  mit  Kupfer- 
acetat  ausgefüllt  Das  pulverige,  lichtblaue  Kupfersalz  wurde 
naeh  Waschen  mit  heissem  Wasser  in  etwa  100  cm'  Wasser 
suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt.  Vom  Schwefel- 
kupfer wurde  filtrirt  und  das  farblose  Filtrat  am  Wasserbade 
eingedampft. 

Es  hinterbleibt  ein  gelber  Syrup.  Wird  dieser  mit  Wasser 
verrieben,  scheidet  sich  die  Säure  krystallinisch  ab.  Nach  mehr- 
maligem Uuikrystallisiren  aus  Wasser  erhielt  ich  die  Säure 
rein  weiss. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

I.  0*125^  Substanz  gaben  beim  successiven  Eriütsen  auf  80 — 100^  C. 

0-0090  f  Wasser  ab. 
IL  0*1887^  lufttrockene  Substanz,  mit  Bleichromat  verbrannt,  lieferten 

0-2190  g  C02  und  0-0441  g  H^O. 
III.  0-3821  g  lufttrockene  Substanz,  mit  Ätzkalk  geglüht,  gaben  0-2757  g 

AgBr. 

Gefunden  Berechnet  für 

^ -^^^--^^  C5H2BrN(CO0H)aH-H,O 

HjO  ....7-20o/o  —              —  6-800^ 

C —  31-640/0         —  31-8lo/o 

H —  2-ö9o/o         —  2-270/^ 

Br —  —  30-700/o  30-300'^ 

Die  erhaltene  Säure  ist  also  eine  Monobrompyridindicarbon- 
säure.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165**  C,  wobei  sie  unter  Kohlen- 

44* 
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Säureabgabe  in  die  schon  beschriebene  Bromnicotinsänre  über- 
geht. Eigenschaften  nnd  Schmelzpunkt  lassen  diese  Säore  als 
identisch  erscheinen  mit  der  von  Claus  und  Gollishonn^  durch 
Oxydation  des  aus  dem  Propylbromidchinolindibromid  darge- 
stellten Monobromchinolins  mittels  Kaliumpermanganat  neben 
Oxalylanthranilsäure  erhaltenen  Monobrompyridindicarbonsäure. 

In  der  bezeichneten  Abhandlung  findet  nur  die  Existenz 
dieser  Säure  Erwähnung.  Ich  habe  auch  einige  Salze  dargestellt 

Das  Kupfers  alz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  bildet 
sich  als  lichtblauer,  pulveriger  Niederschlag,  wenn  man  zur 
Lösung  der  Säure  Kupferaoetat  zusetzt. 

Das  Blei  salz  wird  erhalten,  wenn  man  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  essigsaures  Blei  zusetzt,  und  bildet  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen  weissen  Körper,  der  aus  viel  Wasser 
umkrystallisirt,  die  Form  kleiner  Nädelchen  annimmt  Das  Blei- 
salz enthält  kein  Krystallwasser. 

Zur  Bestimmung  des  Bleigehaltes  wurden  0*3227^  Sub- 
stanz gewonnen,  welche,  mit  Schwefelsäure  abgeraucht,  0  *  2159  g 
PbSO^  lieferten. 

Berechnet  für 
Gefunden  C5H2BrN(C02),Pb 

Pb 45-57  45-77 

Das  Silbersalz,  durch  Ausfällen  mittelst  Silbernitrat  aus 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  erhalten,  bildet  ein  anfangs 
schneeweisses  Pulver,  färbt  sich  jedoch,  dem  Lichte  ausgesetzt, 
alsbald  braun  bis  schwarz. 

Das  Kalksalz  bildet  sich  beim  Neutralisiren  der  heissen, 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk.  In  heissem 
Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  regel- 
mässigen, kleinen  Nadeln. 

Die  Analyse  des  auf  100"*  bis  zur  Gewichtsconstanz  erhitzten 
Salzes  gab  folgendes  Resultat: 

0  1327  lieferten  mit  Schwefelsäure  abgerancht  0*0634^  CaSO«. 

Berechnet  fiir 
Gefunden  C5BrNHa(C02)2Ca 

Ca 14-050/0  14-080/o 
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Der  Verlauf  der  Oxydation  des  Bromcfainanisols  sowie  des 
Tribromoxychinolins  machte  es  sicher,  dass  beide  Körper  ein 
Bromatom  imPyridinkern  enthalten,  und  machte  es  zum  mindesten 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  anderen  zwei  Bromatome  im  Benzol- 
ring angelagert  sind.  Es  ist  dies  einigermassen  an£fallend;  denn 
wenn  bei  der  Abspaltung  der  vier  im  Pyridinkem  befindlichen 
Wasserstoffatome  des  Thallins  und  der  Tetrahydrochininsäure 
bei  der  Bromirung  auch  Substitution  durch  Brom  stattfindet,  so 
ist  es  schwer  zu  erklären,  warum  diese  nur  theilweise  im  Pyridin- 
ring  und  nicht  vollständig  erfolgt. 

Was  die  Stellung  des  im  Pyridinkeme  befindlichen  Brom- 
utoms  anbelangt,  so  ist  zunächst  die  a-Stellung  ausgeschlossen. 

Claus*  untersuchte  jenes  Bromchinolin,  das  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  zur  Bildung  der  Monobrom- 
pyridindicarbonsäure  führte,  und  fand,  dass  beim  Erhitzen  dieses 
Bromchinolins  mit  Wasser  auf  120**  C.  und  beim  Erhitzen  mit 
Alkoholkalilauge  keine  Veränderung  des  Bromchinolins  einge- 
treten war.  Wenn  das  Brom  die  a-Stellung  besässe,  hätte,  wie 
dies  Friedländer  und  Ostermayer  beim  a-Chlorchinolin 
zeigten,  die  Bildung  von  Carbostyril,  respective  die  des  Methyl- 
«arbostyrils  eintreten  müssen. 

Es  kann  sich  demnach  nur  um  die  Entscheidung  zwischen 
der  ß'  und  7-SteIlung  handeln. 

Gelang  es,  aus  einer  der  Brompyridincarbonsäuren,  z.  B. 
aus  der  Bromnicotinsäure  das  Brompyridin  zu  erhalten,  so  konnte 
«in  Vergleich  dieses  mit  bekanntem  Brompyridin  über  die 
Stellung  des  Bromatoms  Anfschluss  geben. 

Ich  unterwarf  das  Kalksalz  der  Bromnicotinsäure  für  sich, 
wie  auch  gemengt  mit  Kalk,  der  trockenen  Destillation.  Die 
Operation  wurde  in  einer  kleinen  Retorte,  die  mit  einem  kurzen 
Liebig'schen  Kühler  versehen  war,  ausgeführt.  Selbst  bei  vor- 
sichtigstem Erhitzen  blähte  sich  der  Retorteninhalt  stark  auf  und 
verkohlte.  In  die  Vorlage  ging  in  geringer  Menge  ein  gelbes  Ol 
über,  welches  einen  an  Pyridin  erinnernden  Geruch  besass.  Brom 
konnte  ich  darin  deutlich  nachweisen.  Leider  blieb  die  Ausbeute 
unter  allen  Umständen,  so  auch  beim  Erhitzen  des  Kupfersalzes^ 


1  B.  B.  XIX,  2768. 
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80  geblecht;  dasB  ieb  in  eine  nähere  Untersnchnng  des  Destil- 
lationsprodaetes  nicht  eingeben  konnte. 

Ich  unternahm  es  nun,  aus  der  Bromnicotinsäure  durch  Ver- 
schmelzen mit  Ätzkali  die  entsprechende  Hydroxyverbindnng 
herzustellen. 

Zur  Ausftthrung  der 

Kalisehmelze 

wurden  2  g  der  Säure  in  einem  eisernen  Gefilsse  mit  5  g  Ätzkali 
und  mit  etwas  Wasser  erhitzt.  Die  Anfangs  weisse  Farbe  geht^ 
sobald  die  Temperatur  etwas  tlber  100*  C.  gestiegen,  in  Gelb 
und  endlich  in  Gelbbraun  Über.  Bei  150*  liess  sich  durch  Auf- 
lösen einer  Probe  in  Wasser  und  Versetzen  mit  Salpetersäure 
und  Silbemitrat  die  erfolgte  Abspaltung  von  Brom  deutlich  nach- 
weisen. Ich  steigerte  die  Temperatur  der  ganz  dunkelbraun 
gewordenen  Schmelze  bis  auf  170*  C.  und  hielt  bei  dieser  Tem- 
peratur etwa  zwanzig  Minuten,  wobei  die  Farbe  sich  nicht  mehr 
änderte.  Die  in  Wasser  gelöste  Schmelze  wurde  mit  verdtinnter 
Schwefelsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  versetzt,  wobei 
Kohlensäure  entwich  und  ein  brauner  flockiger  Körper  ausfiel. 
Nun  wurde  mit  viel  Äther  bis  zur  vollständigen  Entnahme  des  in 
Äther  löslichen  Theiles  ausgeschüttelt.  (A)  Wird  die  wässerige 
Flüssigkeit  (B)  mit  Kalilauge  nahezu  neutraUsirt  und  in  der 
Kälte  essigsaures  Kupfer  zugesetzt,  iUUt  ein  gelbgrttner  Nieder- 
schlag aus.  Dieser  wurde  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge 
entfernt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  suspendirt 
und  mittelst  SchwefelwasserstoflF  zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Schwefel- 
kupfer wurde  eingedampft  bis  zur  beginnenden  Abscheidung 
eines  festen  Körpers,  dessen  Form  sich  unter  der  Lupe  nicht 
recht  unterscheiden  liess.  Filtrirt,  mit  wenig  Wasser  aufge- 
nommen und  mit  etwas  Thierkohle  ausgekocht,  lässt  sich  nach 
mehrmaligem  derartigen  Umkrystallisiren  ein  krystalliniscber 
Körper  erhalten,  dem  allerdings  immer  noch  eine  braune  Färbung 
anhaftet.  Den  Schmelzpunkt  konnte  ich  nicht  recht  fi^iren,  da 
schon  vor  dem  Schmelzen  des  Körpers,  u.  zw.  bei  etwa  200*^ 
Zersetzung  beginnt. 

Der  schwach  sauer  reagirende  Körper  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  löst  sich  in  kohlensaurem  Natron  unter 
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Kohlen8änre  Eotwicklung  leicht  auf,  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
gibt  er  den  (Jeruch  nach  Pyridin. 

Mit  Bleiacetat  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  mit  Kupfer- 
acetat  eine  gelbgrllne  und  mit  Silbemitrat  eine  weisse  Fällnng. 

Ich  hatte  nach  oftmaligem  Umkrystallisiren  so  wenig  eines 
noch  immer  nnreinen  Productes,  dass  an  eine  genauere  Unter- 
suchung und  Analyse  nicht  zu  denken  war.  Ich  erwähne  nur, 
dass  dieser  säureartige  Körper  kein  Brom  enthält.  Vielleicht  lag 
hier  die  noch  nicht  dargestellte  y-Oxynieotinsäure  vor. 

Der  Ätherauszug  A  wurde  zunächst  abdestillirt,  wobei  sich 
an  den  Wänden  ein  rotbgelber  Körper  absetzte,  der  in  wenig 
heissem  Wasser  aufgenommen,  sich  beim  Abdampfen  am  Wasser- 
bade krystallinisch  abschied,  und  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren aus  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  in  Form  ganz 
schwach  gefärbter,  kleiner  KrystäUchen  rein  erhalten  wurde.  Er 
enthält  kein  Brom,  löst  sich  in  kohlensaurem  Natron,  liefert  mit 
Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  gelb  und  hat  den  Schmelzpunkt  148**  C.  Mit  Kalk 
erhitzt,  tritt  der  Geruch  nach  Pyridin  auf.  Diese  Eigenschaften 
stimmen  mit  jenen  des  7-Oxypyridins  überein,  das  Lieben  und 
Haitinger  *  durch  Erhitzen  der  Ammonchelidonsäure  und  Ost* 
aus  ß-Oxypycolinsäure  erhalten  haben. 

Da  die  Schmekpunkte  des  a-Oxypyridins  (106—107**)  und 
des  |3-0xypyridins  (123 '5**)  doch  ziemlich  weit  abliegen,  lässt 
«ich  die  Bildung  des  7-Oxypyridins,  wenngleich  es  mir  auch  hier 
unmöglich  war,  Analysen  belege  zu  geben,  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit annehmen,  und  wäre  demnach  die  Bromnicotin- 
fiüure  als  7-Bromnicotinsäure  anzusehen. 

Beduetion  des  Tribromoxyeliinolins. 

2  g  gepulverter  Substanz  wurden  in  etwa  20  cm*  concen- 
trirter  reiner  Salzsäure  suspendirt,  6  g  Zinn  in  zerkleinertem 
Zustande  zagegeben  und  am  Wasserbade  erwärmt  Nach  zwei 
Stunden  ist  bis  auf  weniges  Zinn  alles  in  Lösung  gegangen,  die 
«ine  schwach  gelbe  Farbe  hat  und  selbe  auch  nach  weiterem 


1  Monatah.  f.  Chem.,  Wien,  IV,  339.  B.  B.  XVI,  1261. 
«  Joum.  f.  pr.  Chem.  (N.  F.)  XXIX,  65 
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Erhitzen  nimmer  ändert.  Nach  dreistündigem  Belassen  auf  dem 
Wasserbade  gibt  eine  herausgenommene  Probe,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, keinen  Niederschlag  oder  höchstens  nur  eine  leichte 
Trübnng. 

Die  überschüssige  Salzsäure  wird  abdestillirt,  und  man 
erhält,  nachdem  der  Eolbeninhalt  in  eine  Glasschale  gespült  und 
am  Wasserbade  eingeengt  wurde,  ein  Zinndoppelsalz  in  Form 
deutlicher  regelmässiger  Nadeln.  Das  Zinndoppelsalz  wurde  ab- 
gesaugt, in  heissem  Wasser  aufgenommen  und  in  der  Wärme 
mittelst  Schwefelwasserstoffgas  entzinnt.  Da  beim  Eindampfen 
des  Filtrates  vom  Schwefelzinn  in  offenen  Gefässen  Bräunung  der 
Flüssigkeit  eintritt,  wurde  das  Filtrat  vom  Schwefelzinn  aus 
kleinem  Kolben  im  Kohlensäurestrom  abdestillirt,  wodurch  die 
Zersetzung  des  Productes  etwas  hintangehalten  wurde. 

Die  stark  eingeengte,  braune  Flüssigkeit  wurde  über 
Schwefelsäure  gestellt,  worauf  allmälig  ein  in  Nadeln  krystalli- 
sirender,  zwischen  amorphen  Producten  eingebetteter,  brauner 
Körper  ausfiel.  Beim  Wiederauflösen  in  wenig  Wasser  scheidet 
sich  der  'grösste  Theil  der  Verunreinigung  ab.  Das  Filtrat  wird 
in  der  Kälte  mit  Thierkoble  entfärbt,  dann  mit  etwas  Salzsäure 
und  Alkohol  am  Wasserbade  bei  möglichst  niedrig  gehaltener 
Temperatur  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft 
Nun  wird  wieder  abgesaugt,  in  wenig  Wasser  aufgenommen 
u.  s.  f.  Durch  diese  allerdings  mit  starkem  Verlust  verbundene,, 
fünf  bis  sechs  Mal  wiederholte  Reinigung,  erhielt  ich  ein  fast 
ganz  rein  weisses  Product.  Im  Gapillarrohr  erhitzt,  schmilzt  die 
Substanz  bei  238  "*  G.  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  und 
zersetzt  sich.  Die  Analyse  gab  folgendes  Besultat: 

I.  0*1172  g  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben,  mit  Bleichromat  ver- 
brannt, 0-1757  g  CO«  und  0-0440^  HjO. 
II.  0-2776  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht,  lieferten  0-3498y  AgBr-i-AgCl 
und  diese  im  Wasserstoffstrom  reducirt,  gaben  0*2278  g  Ag,  ent- 
sprechend 0- 1505  g  AgCl  und  0  •  1992  g  AgBr. 

Gefunden  Berechnet  fÄr 

CeHaCOHjCsH^BrNH-f-Ha 

'41^06%' 

3-800/0 

30-350/0 

13-480/, 


I.             IL 

c .. 

..40-880/0         - 

H.. 

..  4-170/0         - 

Br  . 

. .      —         30-530/0 

Cl.. 

..      -         13-430/0 
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Der  erhaltene  Körper  ist  daher  das  Cblorhydrat  eines  Tetra- 
hydromonobromchinolins.  Das  Reactionsproduct  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich,  löst  sich  in  heissem  Benzol 
nnd  Xylol,  schwer  jedoch  in  Eisessig.  Mit  Eisenchlorid  geht  die 
anfänglich  schwach  gefärbte  Lösnng  in  eine  dnnkelbranne  über 
nnd  wird  bei  schwachem  Erwärmen  ein  branner  amorpher  Körper 
gefüllt.  Mit  Knpfersnlfat  wird  eine  schmntziggrttne,  mit  kohlen- 
saurem Natron  eine  gelbliche  Fällung  hervorgerufen. 

Der  letztere  Niederschlag  löst  sich  im  Überschüsse  vom 
kohlensauren  Natron  wieder  auf. 

Die  freie  Base  darzustellen,  ist  schwierig,  da  selbe  ausser- 
ordentlich zersetzlich  ist 

Wird  das  Chlorhydrat  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
mit  Platinchlorid  Tcrsetzt,  tritt  starke  Rothbräunung  ein^  und  es 
fällt  alsbald  das  Platindoppelsalz  in  Form  brauner^  anscheinend 
schon  zersetzter  Flocken  aus. 

Aus  der  Analyse  geht  hervor^  dass  auch  durch  die  Beduction 
zwei  Bromatome  abgespalten  wurden,  und  es  ist  mehr  denn  wahr- 
scheinlich, dass  dasselbe  Bromatom,  welches  bei  der  Oxydation 
in  seiner  Stellung  verharrt,  auch  durch  die  Reduction  nicht  abge- 
spalten wird.  Nachdem  Lellmann  und  Alt  ^  gezeigt  haben,  dass 
die  Orthobromchinolincarbonsäure,  deren  Brom  aber  zweifellos 
im  Benzolkerne  sitzt,  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
das  Brom  gegen  Wasserstoff  umtauscht,  halte  ich  es  in  Ver- 
bindung mit  der  bei  der  Oxydation  gemachten  Erfahrung  für 
sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Tribromchinanisol  zwei  Bromatome 
im  Benzolring  enthält.  Diese  beiden  Bromatome,  tlber  deren 
Stellung  sich  vorläufig  nichts  Sicheres  sagen  lässt,  werden  bei 
der  Reduction  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Das  dritte  Bromatom, 
welches  durch  Wasserstoff  nicht  angegriffen  wird,  hat  aber  er- 
wiesenermassen  seinen  Sitz  im  Pyridinkerne. 

Übersieht. 

Das  Resultat  vorliegender  Abhandlung  lässt  sich  folgender- 
massen  zusammenfassen: 


1  Ann.  Cbem.  u.  Ph.,  237,  307. 
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1.  Durch  Zinn  und  SalzBänre  wird  die  Ghininsäare  in  die 
Tetrahydrochininsäare  übergeführt,  die  wahrscheinlich  alle  vier 
addirten  Wasserstoflfe  am  Pyridinring  angelagert  hat. 

2.  Durch  Broniirung  entsteht  aus  der  Tetrahydrochininsäure 
das  Tribromchinanisol,  welches  mit  conceutrirter  Salzsäure  da» 
Tribromoxychinolin  liefert 

Das  Tribromchinanisol  und  das  Tribromoxychinolin  ent- 
stehen nebeneinander  bei  der  Bromirung  von  Thalin  in  salzsaurer 
Lösung. 

4.  Das  Tribromchinanisol  und  das  Tribromoxychinolin  ent- 
halten ein  Bromatom  im  Pyridinring,  u.  zw.  in  der  7-Stellung, 
zwei  Bromatome  im  Benzolring,  da  durch  Oxydation  des  Tri- 
bromchinanisols  mit  conceutrirter  Salpetersäure  eine  Monobrom- 
pyridincarbonsäure,  die  Bromnicotinsäure,  durch  Oxydation 
desTribromoxychinolins  mit  Kaliumpermanganat  eine  Monobrom- 
pyridindicarbonsäure,  die  Bromchinolinsäure  entsteht. 

ö.  Durch  Schmelzen  mit  Atzkali  entstehen  aus  der  Brom- 
nicotinsäure zwei  Producte,  die  kein  Brom  enthalten.  Der  eine 
Körper  ist  eine  Säure,  der  andere,  dem  Schmelzpunkte  und  Eigen- 
schaften nach  zu  schliessen,  das  7-Oxypyridin ;  die  Bromnicotin- 
säure und  die  Bromchinolinsäure  enthalten  demnach  das  Brom 
in  der  7-Stellung. 

6.  Durch  Reduotion  des  Tribromoxychinolins  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  resoltirt  das  Chlorhydrat  eines  Tetrahydromono- 
bromoxychinolins. 

Zum  Schlüsse  dieser  Arbeit  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof. 
Zd.  H.  Skraup,  auf  dessen  Veranlassung  yorliegende  Unter- 
suchung durchgeführt  wurde,  für  die  mir  gewährte  Unterstützung 
meinen  aufrichtigsten  Dank  auszudrücken. 
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Notiz  über  das  Phloroglucin 

von 

Zd.  H.  Skraup. 

Aus  dem  chemischen  Institate  der  UniTersität  Graz. 

Vor  einigen  Wochen  *  habe  ich  die  Angabe  gemacht,  dass 
beimBenzoyliren  des  Phloroglucins  mitBenzoychlorid  uiidNatron- 
lauge  zwei  Körper  entstehen,  deren  völlige  Trennung  sehr 
schwierig  ist  and  die  in  nicht  ganz  reinem  Zustand  bei  der  Ana- 
lyse dieselben  Zahlen^  nämlich  die  von  Dibenzoylverbindungen 
geliefert  haben. 

Es  ist  nun  gelungen,  die  erwähnten  Substanzen  durch  recht 
mühsames  Umkrystallisiren  aus  Benzol  vollständig  rein  zu  er- 
halten. Analyse  und  Eigenschaften  der  Körper  haben  gezeigt, 
dass  sie  nichts  anderes  sind  als  vollständig  benzoylirtes  Phloro- 
glucin, beziehlich  Diresorcin.  Beide  werden  in  annähernd  gleichen 
Mengen  isolirt,  welcher  Umstand  in  Verbindung  mit  den  früheren 
Analysenergebnissen  von  oflFenbar  unreiner  Substanz  erklärlich 
macht,  warum  ihre  Natur  nicht  gleich  erkannt  wurde. 

DasDiresorcintetrabenzoat  krystallisirt in  Prismen,  die 
häufig  rosettenförmig  angeordnet  sind,  es  ist  in  heissem  Benzol 
leicht,  schwierig  in  kaltem  löslich,  fällt  aber  beim  Erkalten  sehr 
langsam  aus.  Beim  partiellen  Benzoyliren  des  käuflichen  Phloro- 
glucins findet  es  sich  fast  ausschliesslich  in  den  erstausfallenden 
Esterantheilen. 

Da  seine  procentische  Znsammensetzung  nahezu  gleich  ist 
mit  der  eines  vierfach  benzoylirten  Phloroglucins,  wurde  es  mit 


1  Monatshefte  für  Chemie  IX.  Joniheft. 
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alkoholischer  Kalilauge  verseift,  wobei  Diresorcin  eutstand,  und 
aasserdem  noch  reines  Diresorcin,  das  ich  dem  Entgegenkommen 
des  Herrn  R.  Benedikt  in  Wien  verdanke,  benzoylirt,  wobei  ein 
Ester  von  den  gleichen  Eigenschaften  entstand,  ob  die  Estemng^ 
mit  Benzoylchlorid  allein  oder  auch  mit  Natronlauge  erfolgte.  Der 
Schmelzpunkt  lag  in  allen  Fällen  bei  199". 

0  1029  g  bei  100*»  getrocknet  gHben  0-2844^  CO,  und  00416^ 
H,0. 

Gefunden  Berechnet  für  Ci3H6(C7H502)4 

C 75-37  75  70 

H 4-39  4-10 

Das  Phloroglucintribenzoat  krystallisii-t  in  Tafeln  oder 
Blättern  und  schmilzt  bei  173—174''.  Es  ist  in  Benzol  etwa  in 
denselben  Verhältnissen  löslich,  wie  der  Diresorcinester,  und  wie 
dieser  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Eisessig 
massig,  in  heissem  aber  leicht  löslich.  Es  entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Phloroglucin  mit  Benzoylchlorid,  und  ist  um  so 
leichter  zu  reinigen  und  vom  erwähnten  Schmelzpunkt  zu  erhalten^ 
je  reiner  das  verwendete  Phloroglucin  war. 

Bei  Anwendung  von  käuflichem  Product  muss  sehr  oft  aus 
Benzol  oder  besser  Eisessig  nmkrystallisirt  werden;  Phloroglucin 
nach  H^rzig-Zeisel  gereinigt,  bedingt  noch  immer  vier-  bis 
fünfmaliges  Umkiystallisiren,  ein  Präparat  aber,  das  nach  weiter 
unten  erwähnter  Art  gewonnen  wurde,  besass  schon  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  den  richtigen  Schmelzpunkt. 

Man  kann  hierauf  eine  Probe  für  die  vollständige  Reinheit 
des  Phloroglucins,  vor  allem  auf  die  vollständige  Abwesenheit 
von  Diresorcin  gründen,  die  rasch  und  mit  wenig  Substanz  aus- 
führbar ist.  Die  Ausführung  erfolgt  einfach  derart,  dass  je  ein 
Zehntelgramm  Phloroglucin  in  einem  Proberohr  mit  5  cm^  Natron- 
lauge von  10 Procent  übergössen  und  dann  mit  0-3 cm^  Benzoyl- 
chlorid vermischt  werden.  Man  schüttelt  bis  der  Geruch  nach  dem 
Chlorid  verschwunden  ist,  filtrirt  ab  und  löst  in  wenig  heissem 
Benzol.  Die  nach  einigem  Kochen  ausgefallenen  Krystalle  müssen 
bei  Abwesenheit  von  Diresorcin  sofort  den  richtigen  Schmelzpunkt 
zeigen. 
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Das  Phloroglucinbenzoat  wird  schon  von  zwei  Procent,  alko- 
holischer Kalilösnng  leicht  verseift,  die  Ll^snng  enthält  dann 
nahezu  die  berechnete  Menge  Benzoesäure,  Phloroglucin  aber  nur 
in  sehr  kleinen  Mengen.  Producte  von  secundären  Reactionen 
liessen  sich  weder  hier  noch  bei  Verseifungen  mit  20  Procent 
alkoholischer  Lauge  nachweisen. 

Das  Präparat  der  Analyse  1  ist  mit  Hilfe  von  Natronlauge,  das  der 
Analyse  2  mit  Benzoylchlorid  allein  dargestellt 

0-1293  g  bei  100*  getrocknet  gaben  0-3495  g  CO,  and  0'0510^  HgO. 
0-1365  „     „      „  n  „      0-3684  „     „     „    0-0473  „     „ 

Gefunden  Berechnet  für  CeH3(C7Hö02)5 

C...  73-71         73-61  73-97 

H....     4-87  3-85  411 

Gelegentlich  dieser  Versuche  habe  ich  mich  überzeugt^  dass 
die  völlige  Reinigung  des  käuflichen  Phloroglucins  nach  den  bis- 
herigen Vorschriften  nicht  nur  umständlich  ist,  sondern  auch  auf 
unsicherer  Grundlage  ruht. 

Einmal  ist  die  Diresorcindicarbonsäure  in  Wasser  nicht  gar 
so  unlöslich^  dass  eine  vollständige  Trennung  derselben  vom 
Phloroglucin  oder  von  dessen  Carbonsäure  ganz  einfach  wäre, 
dann,  was  noch  mehr  ins  Gewicht  fäUt^  ist  die  Schnelligkeit^  mit 
welcher  die  beiden  Phenole  carboxylirt  werden,  eine  sehr 
ungleiche. 

Das  Phloroglucin  wird  mit  Kaliumcarbonat  erwärmt  schon 
bei  60— 70**  und  fast  augenblicklich  in  die  Carbonsäure  verwandelt 
das  Diresorcin  unter  denselben  Umständen  gar  nicht^  und  auch 
beim  Rochen  langsam,  so  dass  nach  einsttlndigem  Kochen 
etwa  die  Hälfte,  nach  zweistündigem  fast  ein  Drittel  noch  unver- 
ändert ist. 

Wenn  man  daher  nach  Herzig-ZeiseP  verfährt,  wird  beim 
Ausschtttteln  mit  Äther  dieser  neben  Phloroglucin  und  etwas 
Diresorcincarbonsäure  noch  Diresorcin  anfnehmen,  und  letzteres 
in  um  so  grösseren  Mengen,  in  je  kleinerem  Maasstabe  man 
arbeitet,  je  rascher  daher  das  „Aufkochen*'  eintritt.  Diesem  Fehler 


1  Monatshefte  für  Chemie.  IX.  1882. 
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kann  man  allerdings  dadurch  begegnen, dass,  wie  Will^es  nrsprüng- 
lich  schon  empfohlen  hat,  auch  schon  die  nicht  angesäuerte  Lösung 
mit  Äther  erschöpft  wird.  Als  dies  bei  einer  Reinigung  nach  Her- 
zig-Zeisel  einmal  geschehen,  nahm  der  Äther  fast  10  Procent 
vom  Rohmateriale  unverändertes  Diresorcin  auf. 

Man  kann  diese  Fehlerquellen  umgehen,  und  ohne  die  Aus- 
beute besonders  zu  schmälern,  das  lästige  Ausschütteln  mit  Äther 
ganz  vermeiden,  wenn  man  folgendermassen  vorgeht: 

Ein  Theil  feingepulvertes  Phloroglucin  des  Handels  wird  in 
einem  Theile  Wasser  kochend  gelöst,  kleine  Mengen  ungelösten 
Diresorcins  dabei  weiter  nicht  beachtet.  Die  Flüssigkeit  wird 
rasch  auf  60—70**  abgekühlt,  in  ein  auf  dieselbe  Temperatur 
gebrachtes  Bad  getaucht  und  in  dieselbe  zwei  Theile  fein- 
gepulvertes Kaliumhydrocarbonat  eingetragen,  die  Hälfte  etwa, 
der  anfänglichen  Gasentwickelung  wegen  in  Antheilen,  die 
andere  Hälfte  auf  einmal.  Man  belässt  im  Wasserbade,  bis  der 
Eolbeninhalt  fest  breiig  geworden  ist  und  an  Consistenz  nicht 
mehr  zunimmt,  vermischt  mit  6—8  Theilen  warmen  Alkohol, 
schüttelt  tüchtig  durch  und  lässt  dann  völlig  erkalten,  wobei  es 
zweckmässig  ist,  den  Kolben  mit  Leuchtgas  zu  füllen.  Bis  daher 
dauern  die  Operationen  bei  nicht  zu  grossen  Mengen  wenige 
Minuten. 

Das  in  Alkohol  Unlöslcihe  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
Kaliumcarbonat  und  dem  Kalisalz  der  Phloroglucincarbonsänre, 
das  sowohl  in  Kaliumcarbonatlösung,  als  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich,  während  das  Diresorcin,  das  völlig  unverändert  blieb,  im 
Alkohol  aufgelöst  ist.  Man  sau^t  ab,  wäscht  mit  Alkohol,  zum 
Schlüsse  mit  Alkoholäther  gut  nach,  lässt  den  Filterrückstand 
einige  Zeit  au  der  Luft  liegen  und  verreibt  ihn  sorgfältig  mit 
einem  abgekühlten  Gemisch  von  zwei  Theilen  concentrirter  Salz- 
säure und  zwei  Theilen  Wasser  bis  die  Kohlensäureentwicklung 
beendet  und  das  ursprünglishe  Salz  in  einen  dicken  Brei  der 
Phloroglucincarbonsänre  verwandelt  ist.  Diese  wird  abgesaugt, 
mit  wenig  kaltem  Wasser  nachgewaschen,  noch  feucht  mit  dem 
17t fachen  Gewicht  Wasser  in  einer  geräumigen  Schale,  die  mit 
einem  LTirglase  bedeckt  ist,  gekocht,  bis  alles  in  Lösung  gegangen 


1  Deutsch,  ehem.  Ges.  Ber.  17,  2106. 
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und  die  Eohlensäareentwickelnng  beendigt  ist  und  dann  znr 
Erystallisation  hingestellt»  Das  nach  dem  Erkalten  ausfallende 
reine  Phlorogincin  ist  fast  völlig  weiss,  nnd  beträgt  50  bis 
60  Procent  vom  Ansgangsmaterial,  weitere  Mengen  gibt  die 
Mutterlauge  beim  Eindampfen,  andere  Antheile  lassen  sich  aus 
dem  wässerigem  Filtrate  von  der  Carbonsäure  gewinnen» 

Da  die  beschriebenen  Methode  nur  kurze  Zeit  und  einfache 
Operationen  erfordert,  kann  man  im  Verlauf  von  zwei  Stunden 
ohne  Schwierigkeit  wieder  auskrystallisirtes  Phloroglucin  be- 
schaffen» Sie  empfiehlt  sich  besonders  dann,  wenn  kleinere  Mengen 
von  Phloroglucin  zu  verarbeiten  sind,  sie  wird  aber  auch  beim 
Arbeiten  im  Grossen  mit  Yortheil  anzuwenden  sein,  da  kleine 
Verluste  schon  durch  den  Wegfall  des  Arbeitens  mit  Äther  auf- 
gewogen werden. 


Digitized  by 


Google 


702 


Über  das  Kynuiin 


von 

Zd.  H.  Skraup. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Vor  einem  Jahre  habe  ich  in  einer  Mittheilnng  über  das 
Cinchonin  ^  den  Nachweis  erbracht,  dass  unter  den  Oxjdations- 
prodncten  dieses  Alkaloides  unter  anderem  auch  das  Eynorin 
vorkommt,  jenes  Oxyehinolin,  das  von  0.  Schmiedeberg  und 
0.  Schnitzen  dnrch  Erhitzen  der  im  Hnndeharn  vorkommenden 
Eynurensäure  dargestellt  und  später  besonders  von  M.  Kretschy 
untersucht  worden  ist.  An  derselben  Stelle  findet  sich  auch  die 
Angabe,  dass  die  Entstehung  von  Rynurin  aus  dem  Cinchonin  für 
dessen  Constitution  desshalb  nicht  von  Bedeutung  ist,  weil  jenes 
durch  Oxydation  der  Cinchoninsäure  entstehe.  Eine  Beschreibung 
der  betreflfenden  Versuche  ist  bis  heute  unterblieben,  weil  an  sie 
anknüpfend  eine  Feststellung  der  bis  heute  nicht  genau  bekann- 
ten Constitution  des  Kynurins  versucht  worden  ist  und  eine 
gemeinschaftliche  Veröffentlichung  beabsichtigt  war.  Die  letzt- 
berlibrte  Untersuchung  hat  den  gewünschten  Erfolg  bisher  nicht 
gehabt,  eine  Fortsetzung  derselben  ist  mir  in  der  nächsten  Zeit 
nicht  möglich,  wesshalb  ich  die  bisher  gemachten  Beobachtungen 
nicht  länger  zurückhalten  möchte.  Es  sei  noch  vorangeschickt, 
dass  das  Kynurin  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Cin- 
chonidins  in  relativ  reichlicher Menge^nachzuweisen war,  während 


1  Monatshefte  fth*  Chemie  IX,  783. 

2  Der  ,,CinchoDidin8yrup''  wurde  mit  Ätzbaryt  gesättigt  und  dann 
einer  fractionellen  Fällung  mit  Alkohol  und  Äther  unterworfen.  Die  in 
Äther  am  leichtesten  löslichen  Fractionen  gaben  mit  Platinchlorid  einen 
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es  als  Spaltungsprodnot  des  Chinins  nicht  auftritt  Anch  eine  dem 
Eynurin  analoge  Verbindung,  welche  ein  Methoxykynnrin  hätte 
sein  können,  liess  sich  anter  den  Oxjdationsprodncten  des  Chinins 
nicht  anffinden. 

Die  Oxydation  der  Cinchoninsänre  zu  Eynnrin  erfolgt  ziem- 
lich schwierig.  Immerhin  dürften  besonders  nicht  zu  grosse 
Quantitäten  von  Eynnrin  ans  Cinchonmsänre  bequemer  zu 
beschaffen  sein  als  ans  Hundeham,  da  das  hier  beschriebene 
Verfahren  etwa  10  Procent  Eynnrin  vom  Gewicht  der  Cinchonin- 
sänre liefert. 

50  jr  wasserfreie  Cinchoninsänre,  20  g  CrOg  nnd  30jrcon- 
centrirte  Schwefelsänre  in  etwa  200  cm'  Wasser  gelöst,  dampft 
man  am  Wasserbade  bis  znr  Dnnkelbrannfärbung  ein  und  erwärmt 
unter  Ersatz  der  yerdunstenden  Flüssigkeit,  bis  die  Farbe  rein 
grttn  ist.  Bis  dahin  verstreichen  etwa  20  Stunden.  Während  dem 
Eindampfen  entweicht  Eohlensäure,  die  aber  nicht  in  Bläschen 
sichtbar  wird,  doch  mit  Hülfe  vorgelegten  Barytwassers  beim 


reichlichen  Niederschlag  in  Form  kleiner  Prismen,  die  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wurden. 

Dieses  Platinsalz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0-2954^  Terloren  bei  100*  0-0144^  H^O  und  lieferten  0-3215^  COj, 
0-0666^  H^O  und  0-0786^  Pt. 

Berechnet  für 
(C9H7N0)2PtCleH2  Gefunden 

C 30-85  31-20 

H 2-28  2-64 

Pt 27-85  27-97 

2H2O...  4-89  4-87. 

Aus  dem  Platinsalz  liess  sich  das  basische  Chlorhydrat  des  Kynurins 
darstellen,  das  nach  dem  Trocknen  bei  100**  sich  bei  186—87  verflüssigte 
nnd  aus  diesem  dasKynurm  mit  alF  seinen  Eigenschaften,  wie  Schmelzpunkt, 
abscheiden. 

0-2327^  des  Chlorhydrates  verloren  bei  100*  0-0239^  H^O. 

Berechnet  für 
(CtH7NO)2  HCl-i-2HaO  Gefunden 

H20......9-93  10-27. 

Sltab.  d.  inathem.-natanT.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  H.  b.  45 
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Eänengcn  in  einem  geschlossenen  Gefäss  reichlich  nachzn* 
weisen  ist. 

Die  grüne  Lösung  scheidet  nach  dem  Vermischen  mit  yiel 
Wasser  und  vollständigem  Erkalten  unveränderte  Cinchoninsänre 
ab^  eine  zweite  Erystallisation  liefert  die  Mutterlauge  nach  ent- 
sprechender Concentration. 

Hierauf  trägt  man  die  grttne  Lösung  in  überschüssige  kalte 
Kalilauge  ein  und  scheidet  die  organischen  Kalisalze  vom  Chrom- 
hydrozyd  und  von  den  anorganischen  Kaliumverbindmigen  in 
bekannter  Weise  ab. 

Die  vom  letzten  Rest  des  Kaliumsulfats  durch  Alkohol 
befreite  wässerige  Lösung  der  organischen  Verbindungen  wird 
vorsichtig  mit  Kupfersulfnt  versetzt,  so  lange  die  Fällung  des 
cinchoninsauren  Kupfers  sich  vermehrt,  dann  filtrirt  und  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert  Nach  einigem  Stehen  bilden  sich  lange 
spröde  Nadeln  des  basischen  Ghlorhydrates  vom  Kynurin,  deren 
Menge  etwa  4  g  beträgt.  Die  Mutterlauge  enthält  noch  Cinchonin- 
sänre und  Kynurin,  von  denen  erstere  nach  dem  Eindampfen  und 
Entfernung  der  anorganischen  Verbindungen  wieder  als  Knpfer- 
salz,  letzteres  durch  Soda  ausgefällt  wird» 

Das  so  erhaltene  Kynurin  besitzt  alle  die  Eigenschaften  des 
Präparats  aus  Cinchonin  oder  aus  Kynurensäure ;  es  schmilzt  bei 
201*^,  sein  basisches  Chlorhydrat  lufttrocken  zunächst  bei  110 
bis  115,  nach  später  eintretendem  Wiedererstarren  dann  noch- 
mals bei  187**,  bei  welcher  Temperatur  auch  das  wasserfreie  Salz 
schmilzt. 

0-1403^  des  basischen  Chlorhydrates  verloren  bis  105®  getrocknet 
0-1263^  HaO. 

Berechnet  für 

Gefunden  (C9H7  N0)2  HCl-h2  HgO 

Ha0....9-97  9-93 

0-2273^  des  Chloroplatinates  verloren  bei  110'  getrocknet  0-0112^ 
und  lieferten  verbrannt  02466^  COg,  00451  g  HgO  und  0-0605  g  Pt 


Berechnet 

Gefunden 

V_^»— >«'—i*i.„^ 

'  —  ■-^-^». ' 

C 30-85 

31  11 

H  .    ...  2-28 

2-31 

Pt 27-85 

27-95 

2H2O  ..  4-89 

4-92 
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Ein  Parallelversuch  mit  CinchoninBänre  aus  demselben  Vor- 
rathsgefässe,  bei  welchem  die  Oxydation  unterlassen,  sonst  aber 
die  beschriebenen  Operationen  ausgeführt  wurden,  lieferte  nicht 
die  Spur  Ejunrin,  zeigte  also,  dass  dieses  thatsächlich  durch 
Oxydation  entstehe  und  nicht  etwa  der  Cinchoninsäure  nur  bei- 
gemischt sei. 

Die  Bildung  des  Kynurins  lässt  sich  am  einfachsten  unter 
der  Annahme  erklären,  dass  primär  eine  Oxycarbonstture  ent- 
steht, die  unter  Kohlensäureabspaltung  leicht  in  Eynurin  über- 
geht. In  diesem  Falle  wäre  das  Eynurin  als  j3-Oxychinolin  anzu- 
sehen, da  dem  Garbostyril  die  a-Stellung  zukommt,  falls  beide 
Körper  als  Phenole  betrachtet  werden. 

Um  der  möglicherweise  entstehenden  Oxysäure  habhaft  zu 
werden,  habe  ich  bei  einem  anderen  Oxydations versuche  die  Aus- 
fällung des  Chroms  mit  ttberschttssiger  Kalkmilch  in  der  Kälte 
bewirkt  und  dann  erst  zum  Kochen  erhitzt,  als  durch  Kohlen- 
säure der  Überschuss  an  Atzkalk  neutralisirt  war.  Es  Hessen  sich 
diesmal  (aus  50  g  Cinchoninsäure)  nur  1*5  g  Kynurin  ab- 
scheiden, alle  Versuche  aber,  eine  Oxycarbonsäure  des  Chinolins 
zu  isoliren,  scheiterten.  Nachdem  fractionirte  KrystalHsationen 
und  Fällungen  mit  verschiedenen  Salzen  resultatlos  blieben, 
habe  ich  die  einzelnen  Fractionen  der  wiedergewonnenen 
Cinchoninsäure  auf  hohe  Temperaturen  erliitzt,  in  der  Hoff- 
nung, die  Bildung  eines  Oxychinolins,  also  das  Vorhandensein 
einer  Oxycarbonsäure  nachweisen  zu  können;  auch  diese  Ver- 
suche verliefen  ohne  das  erhoffte  Gelingen. 

Dieser  Misserfolg  lässt  eine  Entscheidung  über  die  Constitu- 
tion des  Kynurins  umso  weniger  zu,  als  er  auch  die  Deutung 
zulässt,  der  Eintritt  des  Hydroxyls  erfolge  durch  Ersatz  des 
Carboxyls,  also  in  der  y-Stellung. 

Den  bekannten  Eigenschaften  des  Kynurins  sei  zugefügt, 
dass  es  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Zinn  und  Salzsäure, 
ebenso  unter  verschiedenen  Verhältnissen  mit  salpetriger  Säure 
behandelt,  unverändert  bleibt,  und  mit  Ätzkali  und  Jodäthyl 
gekocht,  neben  einem  quatemären  Jodid  zwei  in  Ätzkali  nicht 
lösliche  Körper  liefert,  von  denen  der  eine  bei  295 — 300**,  der 
andere  über  der  Thermometergrenze  siedet  Nach  Analyse  ihrer 
Platinsalze  haben  sie  die  gleiche  Zusammensetzung,  und  zwar 

45* 
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die  des  EynariDätfayläthers*  Ätby^jodid  wirkt  Übrigens  schon  auf 
eine  alkoholische  Eynnrinlösnng  ein. 

Nachstehende  Versuche  sind  in  der  Absichtansgeftthrtworden, 
die  Beziehangen  zwischen  dem  Carbostyril  und  dem  Eynnrin  fest- 
zustellen, die  in  dem  Verhältnis  von  Laktam  zu  Laktim  stehen 
könnten,  wie  der  gleiche  Schmelzpunkt,  die  Überfllhrung  beider 
in  Oxalylanthranilsänre,  ferner  die  Fähigkeit  beider,  isomere 
Äthylverbindungen  zu  liefern,  nicht  ganz  unmöglich  macht. 

Hierüber  konnte  die  Überführung  des  Ejmurins  in  Chlor- 
chinolin  Aufschluss  geben,  das,  wenn  die  berührte  Beziehung 
bestttnde,  mit  dem  a-Chlorchinolin  identisch  sein  mtlsste* 

Schon  M.  Eretschy  hat  aus  Eynurin  ein  Chlorchinolin  dar- 
zustellen versucht,  es  aber  sicher  nicht  im  reinen  Zustand  gewonnen. 

Man  erhält  es  ohne  Schwierigkeit  und  in  sehr  guter  Ausbeute, 
wenn  getrocknetes  Eynurin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Phosphor- 
oxy Chlorid  und  dem  1*/^  fachen  Gewicht  Phosphorpentachlorid 
etwa  eine  Stunde  auf  100 — HO"*  erhitzt  wird.  Nach  dem  Ein- 
tragen in  Eiswasser  scheidet  ttberschtlssige  Soda  ein  Öl  ab,  das 
mit  Wasserdampf  leicht  übergeht  und  bei  guter  Etihlung  häufig 
schon  im  Etthlrohr  erstarrt. 

Es  riecht  nach  Chinolin,  ist  in  Wasser  auch  in  der  Hitze 
sehr  schwer,  in  Äther  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich,  kry- 
stallisirt  aus  den  letztgenannten  Lösungsmitteln  aber  erst  nach 
Wochen  wieder  aus,  während  es  aus  Wasser  bald  wieder  kry- 
stallisirt  ausfällt.  Es  ähnelt  im  Ansehen  dem  a-Chlorchinolin  zum 
Verwechseln,  wird  durch  dieses  auch  in  der  Erystallisation  an- 
geregt, ist  aber  mit  diesem  nicht  identisch.  Der  Schmelzpunkt 
der  rohen  Verbindung  liegt  bei  32"*,  durch  fractionelles  Destilliren 
im  Wasserdampf,  dann  durch  IJberfllhren  in  die  Salzsäurever- 
bindung, Umkrystallisiren  dieser  aus  Alkoholäther  und  Zerlegen 
mit  Soda  erhöhte  er  sich  auf  34"*,  dann  aber  nicht  mehr» 

0-1147  y  des  über  HgSO^  getrockneten  Chlorchinolins  gaben  0-2785  y 
COa  und  0-0444  ^HgO. 

0-2664^  gaben  0-2334^  AgCl. 

Berechnet  für 
Gefundeo  C^HgOlN 

C 66-21  —  66  05 

H 4-30  —  3-67 

Cl —  21-65  21-71 
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Das  a-Chlorchinolin  schmilzt  bei  38*",  also  nur  4**  höher  als 
die  isomere  Verbindung  aus  Kynurin;  dass  letzteres  nicht  etwa 
blos  verunreinigtes  a-Chlorchinolin,  sondern  eine  besondere 
Verbindung  ist,  zeigte  das  Verhalten  gegen  Wasser  beim  Erhitzen 
auf  120\ 

Anfänglieh  zeigte  sieh  keinerlei  Veränderung  und  bei  einem 
Parallelversuch  mit  a-Chlorchinolin  beobachtete  ich  mit  Ver- 
wunderung dasselbe,  trotzdem  Friedländer  unter  denselben 
Umständen  aus  a-Chlorchinolin  Carbostyril  erhalten  hatte* 

Da  nach  beiden  Versuchen  die  Einschmelzröhren  stark 
angegriffen  waren  und  es  nicht  unwahrscheinlich  schien,  dass  das 
gebildete  Alkali  die  Umsetzung  verhindert  habe,  wurde  bei  zwei 
Versuchen  dem  Wasser  so  viel  Salzsäure  zugefttgt  als  zur  Neutrali- 
sation der  freiwerdenden  anorganischen  Basen  nothwendig  schien. 
In  der  That  gelang  jetzt  die  Überführung  des  a-Chlorchinoiins  in 
Carbostyril  ganz  nach  Friedländer's  Angaben,  und  als  das 
Chlorchinolin  aus  Kynurin  in  derselben  Weise  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  erhitzt  wurde,  ging  es,  wenn  auch  weit 
schwieriger,  in  Kynurin  über. 

Damit  ist  die  Verschiedenheit  beider  Chlorchinoline  ausser 
Zweifel,  Kynurin  und  Carbostyril  können  in  der  Beziehung  von 
Laktam  und  Laktim  nicht  stehen.  Das  a-Chlorchinolin  unter- 
scheidet sich  von  seinem  Isomeren  auch  noch  dadurch,  dass  es  in 
verdünnter  Salzsäure  schwer,  letzteres  dagegen  leicht  löslich  ist. 
In  dem  60fachen  Volum  verdtlnnter  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Platinohlorid  vermischt^  scheidet  ersteres  ein  kömig  krystallini- 
sches,  letzteres  ein  feinnadeliges  Platinsalz  ab.  Das  letztgenannte 
Chloroplatinat  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  der  Formel 
(C^HgClN)jHjCl^Pt.f.2HjO  entsprechen. 

Ob  das  Kynurin  das  ß-  oder  das  7-Oxychinolin  ist,  kann 
nicht  festgestellt  werden.  Eine  grosse  Zahl  anderer  Versuche,  von 
denen  ich  eine  Entscheidung  erhoffte,  blieben  ganz  ohne  Resultat. 
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Über  das  Oodeinmethyljodicl 

von 

Zd.  H.  Skraup  und  D.  Wiegmann. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  alkoholischer  Kalilauge 
haben  wir^  als  einziges  flüchtiges  Prodnct  Äthylmethylamin 
erhalten,  welche  Beobachtung  mit  Angaben,  die  L.  Knorr^  zu 
Anfang  dieses  Jahres  gleichzeitig  mit  uns  gemacht  hat,  nicht  in 
Übereinstimmung  zu  bringen  war.  Wir  haben  desshalb  weitere 
Versuche  angestellt,  deren  Resultat  mit  dem  unserer  frtlheren 
Untersuchung  vollständig  übereinstimmt,  die  aber  nur  in  aller 
Kurze  beschrieben  werden  sollen,  da  Knorr  inzwischen  eine 
zweite  Mittheilung' veröffentlicht  hat,  die,  im  Widerspruch  mit 
seiner  ersten,  in  Einklang  mit  unseren  Wahrnehmungen  konunt 

War  unsere  Annahme,  dass  im  Morphin  der  Stickstoff  gleich- 
zeitig eine  Methyl-  und  eine  Äthylgrnppe  bindet,  richtig,  dann 
war  zu  erwarten,  dass  das  CodeYnmethyljodid,  welches  beim 
Erhitzen  mit  Alkalien  in  Methylmorphimetin  übergeht,  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilösung Äthyldimethylamin  liefert  und 
nicht  Dimethylamin,  das  Knorr  als  einziges  flüchtiges  Spaltnngs- 
product  des  Methylmorphimetins  erhalten  haben  wollte. 

Diess  ist  nun  tliatsächlich  eingetroffen,  man  erhält  wieder  über 
50  Procent  des  Ausgangsmateriales  in  Form  von  flüchtigen  Basen, 
die  ausser  einer  kleinen  Menge  von  Trimethylamin  bloss  Äthyl- 


1  Monatshefte  ftir  Chemie  X. 

2  Ber.  Ber.  22, 181. 
8  Ebend.  1113. 


Digitized  by 


Google 


CodeXnmethyljodid.  709 

dimetbylamin  entbalten.  Durch  fractionelles  Erystallisiren  der 
Platinsalze  ist  die  Trennang  beider  Basen  leicht  ansftlbrbar,  und 
erhält  man  das  Cbloroplatinat  der  letztgenannten  hiebei  in  dicken 
Oktaedern,  die  in  Wasser  sehr  leicht^  schwierig  in  Alkohol  löslich 
sind,  und  bei  193  "*  schmelzen. 

Durch  eine  Reihe  von  widersprechenden  Angaben  und 
eigenen  Beobachtungen  über  das  Verhalten  des  Moi-pbins  wurden 
wir  Tcranlasst,  die  einheitliche  Natur  desselben  zu  prüfen.  Es  sei 
kurz  erwähnt,  dass  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
der  Terschiedensten  Weise  erhaltene  Fractionen  von  Morphin 
und  von  CodeYnmethyljodid  keine  neunenswertben  Unterschiede 
zeigten  und  wir  auch  sonst  keine  Beobachtungen  gemacht  haben, 
die  der  Auffassung  des  Morphins  als  chemisches  Individuum 
entgegenstünden. 

Hieran  sei  noch  eine  Bemerkung  geknöpft:  Die  zweite  Mit- 
theilung von  Knorr  ist,  soweit  sie  die  Verknüpfung  des  Morphin- 
stickstoffs betrifft,  nicht  eine  Bestätigung  seiner,  sondern  unserer 
früheren  Untersuchung;  denn  die  Thatsache,  dass  der  Morphin- 
stickstoff neben  einer  Methylgruppe  noch  eine  Äthylgruppe  bindet, 
war  durch  unsere  Mittheilung  bereits  bewiesen.  Wir  waren  darum 
überrascht,  dass  Herr  Knorr  den  von  uns  erbrachten  Nachweis 
in  keiner  anderen  Weise  erwäbnt,als  mit  der  einzigen  Bemerkung,* 
„dass  auch  von  anderer  Seite  über  Morphin  gearbeitet  wird." 


1  S.  1116. 
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Über  das  Methysticin 

von 

Dr.  O.  Pomeranz. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  y.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 


In  der  Wurzel  von  Macropiper  Methysticam,  einer  in  Poly- 
nesien einheimischen  Piperacee,  welche  von  den  Eingeborenen 
Kawa-Kawa  oder  auch  Ava-Ava  genannt,  und  zur  Herstellung 
eines  berauschenden  Getränkes  verwendet  wird;  fand  Cuzent  zu 
Anfang  der  60er  Jahre  einen  krystallisirten  indifferenten  Körper, 
welchem  er  den  Namen  Kawain*  beilegte.  Fast  gleichzeitig  mit 
Cuzent  untersuchte  Gobi ey  in  Gemeinschaft  mit  0.  Korke  die 
Kawawurzei  und  stellte  aus  dieser  nach  derselben  Methode  wie 
Ouzent  einen  Körper  dar,  welcher  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  Kawain  übereinstimmte,  den  er  aber  Methysticin*  nannte. 

Später  befassten  sich  noch  mit  der  Kawawurzei  Nölting 
und  Kopp^  und  schliesslich  Levin,*  welch  letzterer  jedoch 
dieselbe  nur  in  pharmacologischer  Beziehung  studirte. 

Cuzent  beschreibt  das  Methysticin  als  weisse,  aus  seiden- 
glänzenden zarten  Kryställchen  bestehende  Substanz,  welche  in 
kaltem  Alkohol  nur  schwer,  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol 
löslich  ist,  und  zwischen  120—130*  schmilzt 

Nach  Gobley  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Methysticins  bei 
130*^  und  nach  Nölting  und  Kopp  bei  134—135**  C. 


1  Comptes  rend.,  1861,  pag.  205. 

2  Journal  de  Pharmacie  et  Chimie,  1860,  pag.  598. 
»  Moniteur  scientifique,  1874,  pag.  920. 

*  Über  Piper  Methysticum   v.  D.  L.  Levin,  Berlin,  1886,    Verb. 
August  Hirschwald. 
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Keiner  der  eben  erwähnten  Autoren  legt  dem  Metbysticin 
eine  bestimmte  Formel  bei  nnd  ihre  Angaben  über  die  Zusammen- 
setzung desselben  differiren  erheblieh  unter  einander^  wie  dies 
aus  den  folgenden  Zahlen  ersiehtlich  ist. 

In  100  Theilen  Methystiein  findet  nämlieh: 

Cuzent  Gobley  Nölting  und  Kopp 

Mittel  aus  20  Analysen    1  Analyse  1  Analyse 

C . .  T^^Tob^  "'e^Os"  66-35 

H 5-643  61  5-21 

0 28-51  30-75  28-44 

N —  112?  - 

Von  Versuchen,  die  geeignet  wären,  die  Constitution  des 
Methysticins  aufzuklären,  findet  sich  in  der  Literatur  —  eine  ein- 
zige! Angabe  Nölting's  und  Kopp's^  ausgenommen,  welche 
behaupten,  bei  der  Oxydation  des  Methysticins  mit  Salpetersäure 
Benzoesäure  erhalten  zu  haben,  die  aber,  wie  ich  weiter  unten 
zeigen  werde,  ganz  falsch  ist  —  nichts  aogefUhrt. 


Aus  diesem  kurzen  historischen  Überblick  ersiebt  man  nun 
deutlich,  dass  zur  Zeit,  als  ich  meine  Untersuchungen  über  das 
Methystiein  begann,  weder  die  Formel  desselben  festgestellt, 
noch  irgend  etwas  ttber  seine  Constitution  bekannt  war. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methysticins. 

Das  Methystiein,  welches  ich  zu  der  vorliegenden  Arbeit 
verwendete,  habe  ich  selbst  aas  der  Kawawurzel  nach  den 
Angaben  Cuzent 's*  und  Gobley 's  dargestellt. 

Zu  diesem  Behufe  wurde  die  gemahlene  Wurzel  mit  sieden- 
dem 80*igen  Alkohol  extrahirt,  der  alkoholische  Auszug  durch 
Abdestilliren  eines  Theiles  des  Alkohols  concentrirt  und  dann 
mehrere  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  trennte  ich  dann  von  der  dartiberstehen- 


1  S.  loco  citat 
8  S.  loco  citat. 
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den  Motterlange,  aus  welcher  siob  dnrch  weitere  Concentration 
noch  eine  geringe  Menge  von  Erystallen  gewinnen  Hess  nnd 
reinigte  dieselben  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ans 
70**igem  Alkohol  unter  Zuhilfenahme  von  Thierkohle. 

Das  so  gewonnene  Methysticin  stellt  blendend  weisse, 
seidenglänzende,  gemch-  und  geschmacklose  prismatische  Nadeln 
dar,  die  bei  137''  schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
heisses  Wasser,  Petroleumäther  und  Äther  nehmen  nur  wenig 
davon  auf.  Etwas  leichter  ist  es  in  kaltem  Alkohol,  Chloroform 
und  Benzol,  am  leichtesten  in  siedendem  Alkohol  löslich. 

Es  ist  nicht  flüchtig  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
AnstoBSUng  gelblicher  aromatisch  riechender  Dämpfe. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  färbt  es  dieselbe 
purpurviolett. 

Das  Methysticin  ist  stickstofffrei,  seine  Analyse  ergab 
folgende  Resultate: 

I.  0  •  1629g  Substanz  lieferten  0  •  3902  CO,  und  0-0768  Wasser. 

IL  0-152(7  Substanz  lieferten  0-3643  CO,  und  0- 0704  Wasser. 

m.  0-1482flf  Substanz  lieferten  0-3567  CO,  und  0- 0706  Wasser. 

IV.  0-  12Slg  Substanz  lieferten  0-3065  CO,  und  0-058  Wasser. 

Daraus  in  100  Theilen: 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  ^ib^iiPb 


I. 

n. 

III. 

IV. 

c. 

..65-33 

66-37 

65-66 

65-35 

H.. 

..  5-2 

5-15 

5-2 

5-0 

65-69 
51 

Dass  dem  Methysticin  thatsächlich  die  Formel  CjjH^^O. 
zukommt,  bestätigen  auch  die  weiteren  Ergebnisse  meiner  Unter- 
suchung. 

1  In  meiner  „Notiz  über  das  Methysticin"  (s.  Sitzgb.  der  kais.  Akad. 
der  Wiss.  19.  JuH  1888)  habe  ich  den  Schmelzpunkt  des  Methysticins  mit 
131^  angegeben.  Dieses  damalige  Präparat  war  noch  durch  eine  geringe 
Menge  des  in  der  Kawawurzel  reichlich  vorkommenden  Harzes  verunreinigt. 
Diese  Verunreinigung,  welche  aber  die  Analysenresultate  nicht  mehr 
alterirt,  wie  aus  dem  Vergleich  der  damals  gefundenen  Zahlen  0.65*33 
H.5*08  und  C. 65 •  47  H. 5  15  mit  den  hier  angeführten  ersichtlich  ist,  ISsst 
sich  nur  durch  Umkrystallisiren  des  Methysticins  aus  verdünntem  Alkohol 
unter  Zuhilfenahme  von  Thierkohle  entfernen. 
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Einwirkung  Ton  Alkalien  anf  das  Methystiein. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (siehe  Monatshefte  fttr  Chemie 
Juli  1888)  habe  ich  bereits  gezeigt,  dass  das  Methysticin  beim 
Verschmelzen  mit  Kali  Protoeatechosäare  liefert  und  demnach 
ein  Derivat  des  Brenzcatechins  ist 

Nölting  und  Kopp  geben  an,  dass  das  Methysticin  sich  in 
Kali  oder  Natronlauge  beim  Erwärmen  auflöse  und  beim 
Erkalten  der  Lösung  aus  derselben  wieder  unverändert  heraus- 
krystallisire  und  empfehlen  sogar  diese  Eigenschaft  des  Methysti- 
eins  zur  Reindarstellung  desselben  zu  verwertheu.  Diese  Angabe 
ist  jedoch  ganz  unrichtig. 

Das  Methysticin,  welches  in  der  Kälte  weder  in  Kali  noch 
in  Natronlauge  löslich  ist,  löst  sich  zwar  beim  Kochen  mit 
letzteren  auf  und  aus  der  erkalteten  Lösung  scheiden  sich  auch 
in  der  That  Krystalle  aus,  die  aber  nicht  mehr  Methysticin  sind, 
sondern  das  Kali-  respective  Natronsalz  einer  neuen  Säure 
Cj^HjjOj,  welche  ich  Methysticinsäure  nenne.  Diese  Krystalle 
sind  nämlich,  nachdem  man  sie  von  der  darüberstehenden 
alkalischen  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen  hat,  im  Gegensatze  zum  Methysticin  schon  in  Wasser 
leicht  löslich,  und  können  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von 
concentrirter  Kalilauge  wieder  ausgesalzen  werden.  Säuert  man 
diese  Lösung  an,  so  scheidet  sich  die  oben  erwähnte  Methy- 
sticinsäure in  gelblichen  Flocken  aus. 

Zur  Gewinnung  dieser  Säure  aus  dem  Methysticin  verfährt 
man  am  besten  auf  folgende  Weise. 

Zehn  Gramm  Methysticin  werden  mit  300  an*  67otiger 
Kalilauge  20  Minuten  lang  am  Rttckflussktthler  erhitzt  und  die 
alkalische  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  angesäuert. 
Der  sich  ausscheidende  Körper  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  zweimal  aus  siedendem  907oigßni  Alkohol 
unter  Zuhilfenahme  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Ich  erhielt 
nach  diesem  Verfahren  aus  10^  Methysticin  bg  Methysticinsäure. 

Die  Methysticinsäure  stellt  zarte  gelblich  gefärbte  seidenglän- 
zende prismatische  Nadeln  dar,  welche  der  Piperinsäure  sehr  ahn- 
lieh  sehen,  sie  ist  in  heissem  Alkohol  weit  schwerer  löslich  als  das 
Methysticin,  leicht  dagegen  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien.  Chloroform,  Äther,  Benzol  und  heisses  Wasser  nehmen 
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nur  wenig  von  derselben  auf.  Sie  schmilzt  bei  180*  unter  Gas- 
entwiokelung.  Das  entweichende  Gas  ist  G0|.  Die  alkoholische 
Lösung  der  Methysticinsäure  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt 

Die  Analyse  ergab: 
I.  0-2501^  Substanz    lieferten  0-6893^  CO,   und  01093 

Wasser. 
II.  0  1393^  Substanz    lieferten  0-3298^  CO,   und  0  0602 
Wasser. 
III.  0  1646^  Substanz    lieferten  0-3878^  CO,  und  0-0697 
Wasser. 


In  100  Theilen  gefunden : 


Berechnet  für 
C14H12O5 


L  II.         m. 

C 64-26        64-48        64-25  64-61 

H 4-85  4-77  4-7  4-61 


Kocht  man  bei  der  Darstellung  der  Methysticinsäure  die 
alkalische  Flüssigkeit  länger  als  ich  dies  oben  angegeben  habe, 
dann  trübt  sich  dieselbe,  indem  die  zuerst  entstandene  Methysti- 
cinsäure durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  eine  tiefgehende 
Zersetzung  erleidet.  Unter  den  hiebei  entstehenden  Spaltungs- 
producten,  mit  deren  Studium  ich  gegenwärtig  noch  beschäftigt 
bin  und  über  die  ich  später  berichten  werde,  findet  sich  auch 
Piperonal. 

Beim  Erhitzen  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt  180"*  entwickelt 
die  Methysticinsäure,  wie  schon  erwähnt,  CO,.  Ich  habe  versucht 
das  entweichende  Kohlendioxyd  quantitativ  zu  bestimmen.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  die  Methysticinsäure  in  einem  Kölbchen, 
welches  mit  einem  Chlorcalcium  und  einem  Natronkalkrohr  ver- 
bunden war,  im  trockenen  und  kohlensäurefreien  Luftstrome  bis 
zum  Schmelzen  erhitzt 

1-0938^  Substanz  lieferten  auf  diese  Weise  behandelt 
O'lQbSg  CO,,  während  die  Theorie  für  ein  Molectil  CO,  auf  ein 
Molecül  Cj^H„05  0- 1851^  CO,  verlangt.  Aus  dem  harzigen  Rück- 
stande gelang  es  mir  durch  Behandlung  mit  Alkohol  eine  geringe 
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Quantität  eines  krystallinischen  Körpers  zu  gewinnen^  der  bei 
93 ""  schmolz  und  zweifellos  mit  dem  weiter  unten  zu  besprechen- 
den Methysticol  identisch  ist. 

Vergleicht  man  nun  die  Formel  der  Methysticinsäure  mit  der 
des  Methysticins 

Methysticinsäure  Methysticin 

dann  sieht  man  sofort,  dass  sich  die  erstere  vom  letzteren  um 
ein  Minus  von  CH^  unterscheidet.  Zieht  man  femer  in  Betracht, 
dass  dem  Methysticin  absolut  keine  sauren  Eigenschaften  zu- 
kommen,  während  die  Methysticinsäure  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  leicht  löslich  ist,  so  erscheint  der  Schluss  gerecht- 
fertigt, dass  das  erstere  der  Methyläther  der  letzteren  ist  und  dass 
Methysticin,  durch  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien,  in  Me- 
thysticinsäure und  Methylalkohol  zerlegt  wird. 

Drei  nach  der  Z  eis  ersehen  Methode  mit  dem  Methysticin 
ansgeftihrte  Methoxylbestimmungen  bestätigen  auch  in  der  That 
diese  Annahme. 

I.  0-24985r  Methysticin  lieferten  0-201 17  AgJ. 

IL  0-  ISeig  Methysticin  lieferten  0-  1612flf  AgJ. 

III.  0 -29350!  Methysticin  lieferten  0- 24:07  g  AgJ. 

Gefunden  in  100  Theilen  Berechnet  für 

Methysticin :  C,4Hii04(0— CH3) 

I.  IL  III.  "  "^       '" 

10-64        11-42         10-85  11-31  Methoxil. 


Oxydation  der  Methysticinsäure  mit  Ealiumpermangat. 

Vier  Gramm  Methysticinsäure  wurden  in  200  cm^  37oig6r 
Kalilauge  gelöst.  Die  Lösung  auf  50**  erwärmt  und  hierauf  all- 
mälig  200  cm^  einer  S^oigen  Kaliumpermanganat-Lösung  hinzu- 
gefügt. Die  Oxydation  geht  rasch  von  statten  und  es  tritt  gleich 
anfangs  der  heliotropartige  Geruch  des  Piperonals  auf.  Nachdem 
sich  der  Braunstein  abgesetzt  hatte,  filtrirte  ich  denselben  ab,  wusch 
ihn  mehrmals  mit  heissem  Wasser  aus  und  unterwarf  das  Filtrat 
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der  Destillation;  einerseits  um  dasselbe  zu  concentriren,  anderseits 
um  es  von  dem,  bei  der  Oxydation  entstehenden  Piperonal  zu 
befreien.  In  den  ersten  Theilen  des  Destillates  sehied  sieb  eine 
geringe  Menge  von  Krystallen  aus,  die  bei  37**  schmolzen,  den 
Geruch  des  Piperonals  besassen  und  höchst  wahrscheinlich  mit 
demselben  identisch  waren. 

Der  Destillationsrtickstand,  welcher  60  cm^  betrug,  wurde 
mit  Chlorwasserstoflfsäure  angesäuert  und  der  ausgeschiedene 
pulverige  Körper  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  er 
löste  sich  in  kohlensauren  Alkalien  und  Hess  sich  sublimiren. 

Die  unsublimirte  Substanz  schmolz  bei  222**,  nach  der 
Sublimation  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  227**. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 
0-1898^  Substanz  lieferten  0-40255r  Kohlendioxyd  und  0-065 

Wasser. 


In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefnnden 

^CjHeO«^ 

c. 

...57-83 

57-83 

H.. 

...  3-8 

3-61 

Der  durch  Oxydation  der  Methysticinsäure  entstandene 
Körper  ist  somit  mit  der  von  Fittig  und  Remsen  zuerst 
beschriebenen  Piperonylsäure 


"^^COOH 
identisch. 


Da  die  Piperonylsäure  ein  sehr  charakteristisches  Kalksalz 
gibt,  welches  mit  drei  Molectilen  Wasser  krystallisirt,  so  habe 
ich  einen  Theil  meiner  Säure  zur  weiteren  Identification  der- 
selben in  das  Kalksalz  verwandelt  and  dasselbe  analysirt 

Q'lbQ^g  des  Kalksalzes  verloren  bei  120**  getrocknet  0  0193y 
Wasser  und  der  Rückstand  lieferte  nach  dem  Glühen 
0-0202<7CaO. 
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In  100  Theilen  (C8H504),Ca  +  3H,0 

Gefunden  Berechnet 

H,0 12-3  12-73 

In  100  Theilen  (CgH^O^^^Ca 

Gefunden 

Ca 10-61 

Die  Auflbente  an  Piperonylsäure  betrug  O'lg. 


Einwirkung  Ton  yerdünnten  Mineralsäuren  auf  die  Metliysti- 
cins&ure  und  das  Metliysticin. 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellnng  der  Methystieinsäure  hatte 
ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass^  so  oft  ich  dieselbe  aus  der  noch 
wannen  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
ausfällte,  ich  auffallend  schlechte  Ausbeuten  erhielt.  Nach  dem 
Eindampfen  der  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Methysticin- 
säure-Krystallisation  hinterblieb  dann  ein  Harz,  welches,  über 
Schwefelsäure  gestellt,  nach  einigen  Tagen  zu  einem  Krystall- 
brei  erstarrte,  aus  dem  sich  durch  Urokrj  stallisiren  aus  Alkohol 
ein  Körper  gewinnen  liess,  der  bei  94"*  schmilzt,  in  Alkalien 
anlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  ist. 

Er  krystallisirt  in  flachen  Prismen.  Mit  Phenylhydrazin 
gibt  er  ein  bei  143*  schmelzendes  Hydrazid  und  besitzt  somit 
einen  Carbonylsauerstoff. 

Die  Analyse  dieses  Körpers,  welchen  ich  Methysticol  nenne, 
ergab: 

0-  1455f  Substanz  lieferten  0-3821  Kohlendioxyd  und  0' 0753^ 
Wasser. 

Berechnet  fttr 
Gefunden  C13H12O3 

C... 71-86  72-22 

H  ..  5-76  5-55 
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Das  Methysticol  C^jEi^O,  enthält  1  C-Atom  und  2  0-Atome 
weniger  im  Molecül  als  die  Methystioinsäare  Cf^Hi^Oj  und  ist 
offenbar  ans  derselben  dnreh  Einwirkung  der  Mmeralsänren 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  entstanden.  In  der  That 
lässt  sich  dieser  Körper  sehr  leicht  aus  der  Methysticinsäure 
schon  durch  blosses  Kochen  derselben  mitverdUnnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  erhalten. 

Auch  das  Methysticin  liefert  beim  Erhitzen  mit  verdttnnten 
Mineralsäuren  direct  Methysticol.  Kocht  man  nämlich  das  Methy- 
sticin mit  der  40fachen  Gewichtsmenge  47otiger  Salzsäure 
V^  Stunde  am  Rttckflussktthler,  so  verwandelt  es  sich  unter  CO, 
Entwickelung  in  eine  ölige  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  zu  einem  gelben  Harzkuchen  erstarrt,  aus  dem  man 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  Methysticol 
gewinnen  kann.  Die  Analyse  des  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Methysticols  ergab: 

0-203^  Substanz  lieferten  0-535  CO,  und  0-1005  Wasser. 

In  100  Theüen: 

Berechnet  für 
Gefunden  O^HjaOg 

C  . . .  ."^TI^St"  "^7?22^ 

H 5-49  5-55 


Essigsäure- Anhydrid  wirktauf  das  Methysticin  nicht  ein.  Ich 
habe  letzteres  selbst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  desselben 
mit  einem  grossen  Überschusse  von  Essigsäure -Anhydrid  auf 
160**  wieder  unverändert  zurttckgewinnen  können. 

Das  Methysticin  enthält  somit  kein  Hydroxyl. 


Faset  man  die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  zusammen, 
so  ergibt  sich  Folgendes. 

Das  Methysticin  Ci^Hi^Oj  ist  der  Methylester  der  Methysticin- 
säure Cj^HijjOj. 

Diese  wieder  ist,  da  sie  bei  der  Oxydation  Piperonylsäure 
liefert  ein  Derivat  des  Methylenäthers  vom  BrenzcatechiU;  in 
welchem  ein  H-Atom  des  Benzolkemes  durch  die  Seitenkette 
C^H^Og  ersetzt  ist,  und  zwar  an  derselben  Stelle,  welche  die 
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Carboxylgrnppe    in     der    Piperonylsäure ,    respective    in    der 
Protocatechnsäure,  einnimmt. 

.0/V7H7O3  o/N'^*^^« 

Methysticinsäure  Piperonylsäure. 

Da  ferner  die  Methysticinsäure  leicht  CO^  abspaltet  und  sich 
dadurch  in  das  Methysticol 


^< 


o/\CgH,0 


nnwandelt,  welches  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazid  liefert,  so 
gehören  von  den  drei  SauerstoflFatomen  der  Seitenkette  C^H^Og 
20  einer  Carboxylgruppe  an,  während  das  dritte  SauerstoflFatom 
als  Carbonylsauerstoff  darin  enthalten  ist. 

^/\CeHe=0-COOH 


Das  chemische  Verhalten  der  Methysticinsäure  und  des 
Methysticins  zeigt  eine  auffallende  Analogie  mit  den  ^-Keton- 
säuren  und  deren  Ester,  namentlich  aber  mit  der  Benzolylessig- 
säure 

CeHsCO—CHj— COOH 

welche  ebenfalls  unter  Kohlendioxydentwicklung  schmilzt  und 
deren  Ester  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  Methylphenyl- 
keton  liefern. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Methysticinsäure  eine  j3-Eeton- 
säure  ist,  so  könnte  derselben  die  folgende  Structurformel 

q/\CH=  CH-CH=CH-C0-CH2— COOH 
zukommen,  und  dieselbe  wäre  dann  eine  Piperinylessigsäure. 

Sttxb.  d.  nutbem.-natnrw.  Cl.  XCVIH.  Bd.  Abth.  U.  b.  ^ 
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Diese  Annahme  wird  noch  dnrch  die  Thatsache  nntersttltzt, 
dass  die  Methysticinsänre  ebenso  wie  die  Piperinsänre  bei  der 
Oxydation  leicht  Piperonal  liefert. 

Ob  nun  die  hier  angeführte  Structurformel  für  die  Seiten- 
kette C7H7O3  die  richtige  ist  oder  aber  derselben  ein  anderer, 
jedenfalls  sehr  ähnlicher  Bau  zukommt,  darüber  hoffe  ich  durch 
Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  angestellt  habe  und  die 
gegenwärtig  noch  nicht  zu  Ende  geftihrt  sind,  Aufschloss  zn 
erhalten. 


Nölting  und  Kopp  behaupten,  wie  schon  erwähnt,  bei  der 
Oxydation  des  Methysticins  Benzoesäure  erhalten  zu  haben,  ohne 
jedoch  eine  Analyse  dieser  Termeintlicfaen  Benzoesäure  anzn- 
ftthren. 

Nach  den  oben  citirten  Thatsachen  ist  aber  nicht  leicht  zn 
ersehen  wie  aus  dem  Methysticin  Benzoesäure  enlBtehen  sollte. 

Ich  habe  den  Oxydation sversuch  in  derselben  Weise,  wie 
dies  Nölting  und  Kopp  ^  angeben,  wiederholt,  konnte  aber  unter 
den  Oxydationsproducten  —  wie  ja  zu  erwarten  war  —  keioe 
Spur  von  Benzoesäure  nachweisen. 


1  Monitear  Bcientifiqne,  1874,  pag.  921. 
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Über  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Alkylhalo- 
genverbindungen  des  Fapaverins 


Dr.  Guido  Ooldschmiedt. 

Aus    dem    chemischen    Laboratorium    des   Prof.  v.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  l/Hen. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  18.  Juli  1889.) 

In  einer  vor  Kurzem  nnter  dem  Titel  „Znr  Kenntniss  des 
Isochinolins^  yerOffentliehten  Arbeit  machen  die  Herren  Clans 
nnd  Edinger*  Mittheilungen  über  das  Verhalten  der  Additions- 
prodnete  Ton  Isochinolin  und  Jodmethyl^  einerseits  gegen  Silber- 
oxyd, anderseits  gegen  Kalilauge. 

Die  genannten  Chemiker  haben  hiemach,  durch  Einwirkung 
der  erwähnten  Reagentien,  zwei  Ton  einander  yerschiedene  Basen 
erhalten.  Beide  konnten  nach  eigener  Angabe  der  Verfasser 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  und  für  dieselben  sind 
ausser  der  Platinbestimmnng  der  betreffenden  Platindoppelsalze 
keine  analytischen  Belege  beigebracht  worden. 

Claus  nnd  Edinger  nehmen  diesen  Anlass  wahr,  um  die 
von  Stran  sky  *'^  auf  meine  Veranlassung  ausgefllhrten  Versuche 


1  Journal  f.  pract.  Chemie.  N.  F.  Bd.  88,  S.  491. 

a  Monatshefte  f.  Chemie.  IX.  S.  751. 

3  Clans  nnd  Edinger  leiten  ihre  Arheit  mit  dem  Satze  ^n:  „Von 
den  Additionsprodncten  des  Isochinolins  sind  bis  jetzt  mir  von  Ho^ ge- 
werf und  van  D  orp  das  Jodäthylat  und  Jodmethylat  dargestellt  und  karc 
beschrieben  worden.*'  Es  ist  ihnen  denmach  entgangen,  daas  ich  in  einer 
vor  Kurzem  veröffentlichten  Abhandlung  „Zur  Kenntniss  des  Isochinolins^ 
(Monatshefte  f.  Chemie  IX,  S.  675)  die  Additionsproducte  des  iBOchinolins 
mit  Äthylbromid,  Benzylchlorid  und  Phenacylbromid  beschrieben  habe. 
Dieses  Obersehen  ist  um  so  auffallender,  als  meine  Arbeit  in  derselben 
Nummer    der    „Monatshefte^    abgedruckt    ist,    wie     die    Untersuchung 

46* 
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mit  den  Additionsproducten  des  Papaverios  einer  Kritik  zu 
unterziehen,  welche  eine  Entgegnung  nothw^ndig  macht. 

Vor  allem  möge  die  Darstellung  Claus',  die  einer  Entstel- 
lung gleichkommt,  zurückgewiesen  werden,  wonach  Stransky 
lediglich  eine  Wiederholung  der  von  Claus  und  Huetlin  ^  vor- 
genommenen Untersuchung  geliefert  habe.  Die  citirte  Abhand- 
lung enthält  nämlich  über  den  in  Frage  stehenden  Gegenstand, 
strenge  genommen,  Nichts.  Am  Schlüsse  derselben  wird  in 
einem  nur  wenige  Zeilen  umfassenden  Anhange  mitgetheilt,  dass 
die  Alkylhalogenadditionsproducte  des  Papaverins  bei  anhalten- 
dem Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  HalogenwasserstoflF  ab- 
spalten und  neue,  tertiäre,  alkylirte  Basen  erhalten  werden, 
deren  Derivate  verschieden  sind  von  den  isomeren  additioneilen 
Abkömmlingen  des  Papaverins.  Es  wird  angeflihrt,  dass  die 
Sal/e  dieser  Basen  nicht  im  krystallinischen  Zustande  erhalten 
werden  können,  dass  Ammoniak  die  Basen  aus  denselben  ab- 
scheidet und  dass  sie  Platindoppelsalze  liefern,  die  KrystalU 
Wasser  zu  enthalten  scheinen. 

Sonst  wird  über  die  Eigenschaften  der  neuen  Basen  in  der 
Abhandlung  Nichts  berichtet;  nicht  eine  einzige  analytische  Be- 
stimmung wird  zur  Stütze  obiger  Beobachtungen  mitgetheilt,  ja 
es  wird  nicht  einmal  verrathen,  an  welchen  Additionsproducten 
des  Papaverins  die  geschilderten  Verhältnisse  beobachtet 
worden  sind. 

Demgegenüber  hat  Stransky  drei  wohldefinirte  und  bei 
der  Analyse  rein  befundene  Additionsproducte  auf  deren  Verhal- 
ten gegen  Kalihydrat  geprüft.  In  allen  drei  Fällen  gelang  es,  gut 


Stransky*»,  deren  Inhalt  Gegenstand  von  Claus'  und  Edinger's  Angriff 
bildet  Nachdem  ich  das  Papaverin  als  Derivat  des  Isochinolins  erkannt  und 
durch  die  Herren  Stransky  und  v.  Seutter  das  Verhalten  seiner  Alkyl- 
halogenderivate  gegen  Kalihydrat  hatte  untersuchen  lassen,  war  es  selbst, 
verständlich,  dass  ich  auch  den  Wunsch  hatte,  das  Isochinolin  selbst  in 
dieser  Richtung  zu  stndiren.  Ich  glaubte  aber,  dies  nicht  ohne  Zustimmung 
der  Entdecker  des  Isochinolins,  der  Herren  Hoo gewerf  und  van  Dorp 
thun  zu  dürfen.  Die  genannten  Herren  haben  mir  diese  Untersuchung  mit 
dankenswerther  Bereitwilligkeit  überlassen  und  ich  hatte  dieselbe  bereits 
«begonnen  als  die  Publica  tion  von  Claus  und  E  ding  er  erschien, 
i  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellseh.  XVUI.  S.  1579. 
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krystaliisirende  Basen  zu  isoliren,  you  denen  eine  grössere  An- 
zahl von  Salzen  beschrieben  worden  ist,  die  ausnahmslos 
gat  krystallisirten.  Alle  beschriebenen  Basen,  sowie  deren  Salze 
wurden  ihrer  Znsammensetznng  nach  durch  zahlreiche  Analysen 
belegt. 

Wenn  daher  Clans  sich  des  Satzes  bedient:  „die  Angaben 
Stransky's,  der  eine  Wiederholung  der  von  mir  und  Huetlin 
früher  vorgenommenen  Untersuchungen;  aber  mit  wesentlich 
anderer  Auslegung  der  Eesultate,  veröffentlicht",  so  ist  dies  eine 
dem  Sachverhalte  nicht  entsprechende  Ausdrucksweise,  insoferne 
€laus  und  Huetlin  eigentlich  über  diese  Frage  gar  keine 
^Resultate",  sondern  nur  „Auslegungen"  geliefert  hatten. 

Bekanntlich  haben  Claus  und  Huetlin  bei  allen  von  ihnen 
ausgeführten  Analysen  von  Papaverinderivaten  Zahlen  erhalten, 
welche  übereinstimmend  zu  einer  falschen  Formel  führten;  auch 
war  ich  in  der  Lage  *  den  genannten  Forschern  zahlreiche  Un- 
richtigkeiten bezüglich  der  Schmelzpunkte,  dem  Kry Stallwasser- 
^halte  und  dergleichen  nachzuweisen.  Claus^  gibt  nun  in  der 
Arbeit  „Zur  Kenntniss  des  Isochinolins"  selbst  zu,  dass  seine  und 
H  n  et lin's  Versuche  mit  unreinem  Materiale  ausgeführt  worden 
sind,  und  fügt  hinzu,  dass  die  Untersuchung  mit  nach  meiner 
Vorschrift  gereinigtem  Materiale  wiederholt  worden  sei;  „da  wir 
aber  dabei",  sagt  Claus,  „  abgesehen  von  kleinen  DiflFerenzen  im 
Schmelzpunkt  etc.,  keine  wesentlichen  Unterschiede  unseren 
früheren  Angaben  gegenüber  gefunden  haben,  so  schien  uns  ein 
wiederholtes  Zurückkommen  auf  dieselben  unnöthig." 

Durch  die  letzte  Publication  von  Claus  und  Edinger 
gelangte  ich  auch  erst  zur  Kenntniss,  dass  Huetlin  über  diesen 
Oegenstand  eine   Dissertation^    veröffentlicht    habe.    Nur    mit 


1  Monatshefte  für  Chemie.  VI.  S.  692. 

2  1.0. 

s  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Papaverins,  Freiburg  1886. 
In  dieser  Dissertation,  in  welcher  Huetlin  meine,  Clausus  und  seine 
-eigenen  unrichtigen  Angaben  oorrigirende  Arbeit  an  vielen  Stellen  citirt, 
behält  derselbe  die  falsche  PapaTerinformelC2iH2iN04  bei,  „wen*^,  wie  er  sich 
ausdrückt,  „sich  diese  Zusammensetzung  durch  alle  seine  Präparate  hindurch- 
zog" ;  hingegen  gibt  er  nun  die  Schmelzpunkte  richtig  an,  ohne  anzuführen^ 
dass  die  richtigen  Beobachtungen  zuerst  von  mir  gemacht  worden  sind. 
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grosser  Mtthe  ist  es  mir  gelangen,  mich  in  den  Besitz  dieser 
Drncksebrift  za  setzen,  aas  welcher  ieh  ttbcr  die  darch  KalilMge, 
beziehangsweise  Silberoxyd  aas  den  Hologenalkyladditionspro- 
dneten  abscheidbaren  Basen  Näheres  zu  erfahren  hofile«  Aber 
aach  hier  ist  das  beigebrachte  Materiale  ein  äusserst  dttaftiges. 
Haetlin  hat  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Papaverin  und 
Äthylbromid  keine  krystallinischen  Basen,  sondern  nur  Prodncte 
erhalten,  die  er  selbst  als  „schmierig,  hanig,  sympartig,  voll- 


Dass  die  Differenzen  keine  so  geringen  sind,  als  Claus  glauben  macheu 
möchte,  will  ich  an  Beispielen  darthun: 

Clans  und  Huetlin  finden  zuerst,  dass  Papaverinmethyljodid 
wasserfrei  krystallisire  und  bei  80°  schmelze.  Diese  irrige  Angabe  wurde 
Yon  mir  dahin  richtig  gestellt,  dass  die  Substanz  4  Molekttle  Krystallwasser 
enthält,  im  wasserhaltigen  Zustande  bei  55—60°,  wasserfrei  bei  195° 
schmelze.  Gleichzeitig  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  Claus  und 
Huetlin  ihren  Schmelzpunkt  an  einem  thoil weise  verwitterten  Präparate 
bestimmt  hätten.  Huetlin  sagt  nun  in  seiner  Dissertation:  „Dieser  Schmelz- 
punkt (80°)  ist  von  einer  theilweise  verwitterten  Substanz  genommen 
worden;  die  reine  unverwitterte  Substanz  krystallisirt  mit  Krystallwasser 
schmilzt  in  demselben  bei  curca  60°  und  zeigt  nach  völliger  EntwSaserung 
den  wirklichen  Schmelzpunkt  195 — 196°.''  Claus  und  Edinger  geben 
später  193— 195°  an.  Während  Claus  und  Huetlin  zuerst  fanden,  dass 
das  Papaverinmethyljodid  wasserfrei  sei,  enthält  dasselbe  nach 
H ue tu n's  Dissertation  71/2  Molekttle,  nach  Claus  und  Edinger  aber 
7  Moleküle  Krystallwasser.  Ich  selbst  hatte  früher  einen  um  den  Gehalt  von 
4  Molekülen  schwankenden  Betrag  gefunden,  welcher  ld*02o/o  fordert, 
während  71/9  Moleküle  21*50%  verlangen.  Neue  Bestimmungen,  die  ich  nun 
wieder  ausführte,  wobei  aber  nach  Claus  auf  130°  erhitzt  wurde,  während 
ich  früher  bei  110°  getrocknet  hatte,  ergaben  nachstehende  Resultate: 

1.  Eine  Probe,  etwa  1/4  Stande,  nachdem  sie  von  der  Mttttorkmge 
getrennt  war,  gewogen,  lieferte  l4-677o  Wasser. 

2.  So  rasch  wie  möglich  gewogen  18-24ö/o  Wasser. 

3.  Nach  ViStündigem  Stehen  an  der  Luft  gewogen  15*28o/o  Wasser. 

4.  Nach  48sttindigem  Stehen  an  der  Luft  gewogen  9-BOO/o  Wasser. 
Die  Bestimmungen  fielen  also  etwas  höher  aus,  als  meine  älteren,  obwohl 
sie  den  von  Claus  und  dessen  Schttlem  angegebenen  Betrag  in  keinem 
Falle  erreichen.  Die  Substanz  verwittert  eben  sehr  rasch,  und  ee  besteht 
daber  immer  die  Gefahr,  dieselbe  entweder  noch  feucht  sn  wägen  oder 
aber,  nachdem  sie  bereits  einen  Verlust  an  Krystallwasser  erlitten  Imt 
Übrigens  halte  ich  es  anoh  für  wahrsoheinliefa,  dass  bei  der  Temperalnir 
von  180°  schon  eine  langsame  Zerseteong  beginnt,  denn  die  Proben 
färben  sich  dmikel. 
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kommen  unkrystallinisoh^  bezeichnet.  Aach  gelang  es  ihm  nicht 
krystuUinische  Salze  aus  diesen  Produoten  darzustellen. 

^Eine  sehr  Salzsäure  Lösung  der  Schmiere^,  sagt  Huetlin, 
„wurde  mit  dem  dreifachen  Volum  Alkohol  übergössen,  Platin- 
chlorid zugefügt  und  Monate  lang  sich  selbst  überlassen,  wonach 
eine  geringfügige  Menge  des  Platindoppelsalzes  in  kleinen 
Kryställchen  erhalten  wurde." 

Der  Platingehalt  dieses  Doppelsalzes  entspricht  nun,  nach 
Huetlin,  dem  von  dem  Ghloroplatinate  der  angeblichen  neuen 
tertiären  Base  geforderten,  aber  auch  dies  nur  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  dem  Papayerin  jene  Formel  zukommen  würde, 
welche  Hesse  und  Claus  ihm  zugeschrieben  haben,  die  ihm 
aber  thatsäehlich  nicht  zukömmt^  wie  Claus  jetzt  selbst  zuge- 
geben hat. 

Tritt  man  der  Sache  aber  näher,  so  findet  man,  dass  aueh 
diese  ausserordentliche  Übereinstimmung  mit  der  falschen 
Formel  eine  scheinbare  und  nur  dadurch  zu  Stande  gekommen 
ist,  dass  Huetlin  den  theoretischen  Procentgehalt  der  falschen 
Formel  an  Platin  mit  Zugrundelegung  des  alten  Atomgewichtes 
des  Platins  berechnet  hat,  wie  aus  nachstehender  Zusammen- 
stellung ersichtlich  ist. 

In  lOOTheilen: 

CaiHaoNO*  Cg  H5HC1)2  Pt  CI4 

von  Huetlin  im  Mittel 
von  Huetlin  berechnet      rlcbtig  berechnet  gefunden 

Pt .  .  .  16-83  16-68  16-81 

C3oHinN04CaH5Cl)«PtCl4 

Berechnet 
Pt .  .  .  17-04 

£9  kann  natürlich  nicht  meine  Aufgabe  sein,  die  an 
krystallisirten  und  durch  die  Analyse  charakterisirten  Sub- 
stanzen gemachten  Erfahrungen  mit  solchen  zu  vergleichen,  die 
an  Körpern  gewonnen  wurden,  die  als  „Schmieren^  bezeichnet 
werden  und  zu  deren  Herstellung  ttberdies  ein  unreines  Aus- 
gangsmaterial verwendet  worden  ist.  Wenn  ich  daher  die  Ver- 
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suche  Stransky's  wiederhole,  so  geschieht  es  hauptsächlich,  um 
dessen  Angaben  zu  controlliren. 

Das  Additionsproduct  von  Papaverin  und  Bromaethyl  wurde 
in  gleicher  Weise,  wie  es  Claus,  Huetlin,  und  auch  Stransky 
thaten,  mit  der  doppelten  Menge  Ätzkali  und  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  am  aufsteigenden  Ktthler  gekocht,  wobei  ich  alle 
jene  Beobachtungen  machen  konnte,  welche  die  genannten 
Forscher  anführen.  In  Einem  verhielt  sich  aber  das  bei  meinem 
Versuche  sich  ausscheidende  dunkle  Öl  anders,  als  es  bei 
Huetlin  der  Fall  gewesen  zu  sein  scheint.  Derselbe  führt  an, 
dass  er  dieses  Product  so  lange  mit  Wasser  gewaschen  habe, 
bis  keine  Spur  einer  alkalischen  Reaction  zu  beobachten  war. 
Ich  fand,  dass  dieses  Öl,  mechanisch  von  der  alkalischen  Lösung 
getrennt  und  mit  nicht  allzu  viel  Wasser  Übergossen,  sofort  und 
leicht  in  Lösung  gehe,  sich  aber  wieder  ausscheide,  wenn  die 
Lösung  mit  Kalilauge  versetzt  wird.  Aus  beiden  Lösungen 
scheiden  sich  nach  längerem  Stehen Kry stalle  der  von  Stransky 
beobachteten  Base  aus,  die  aber  auch  durch  Schütteln  des  Öles 
mit  der  ersten  alkalischen  Flüssigkeit,  wenn  auch  nicht  immer^ 
erhalten  werden  konnten.  Ausserdem  scheiden  sich  aber  aus  der 
alkalischen  Lösung  des  Öles  manchmal  noch  feste,  mehr  oder 
weniger  dunkelgeförbte  Substanzen  aus,  die  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  hingegen  leicht  löslich  sind,  und  in  diesem  Lösungsmittel 
mit  Eisenchlorid  eine  prachtvolle  blaue  Färbung  geben.  Ich  habe 
über  die  näheren  Umstände  der  Ausscheidung  dieser  Körper,  die, 
nach  der  Reaction  mit  Eisenchlorid  zu  schliessen,  wahrscheinlich 
vorzugsweise  jene  gut  krystallisirenden  Substanzen  in  unreinem 
Zustande  enthalten,  die  ich  weiter  unten  besprechen  werde,  bisher 
Sicheres  nicht  ermittelt,  und  behalte  mir  neue  Studien  hierüber  vor. 

Die  krystallisirte  Base  zeigte  die  von    Stransky  beschrie- 
benen Eigenschaften;  sie  schmilzt  im  Krystallwasser  unter  100** 
wasserfrei,  was  bisher  nicht  angegeben  worden  ist,  bei  176 — 180** 

0.1971  g  Substanz  bei  105**  getrocknet,  gaben  0-4941  g 
Kohlensäure  und  0*1121  </  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für  (C2oH2iN04C2H5)aO 

C  .  .  .  70-29  ^70-21 

H...   6-50  6-91 
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Eb  ist  somit  festgestellt,  dass  bei  der  in  Rede  stehenden 
Reactioü  wirklich  eine  krystallisirte  Base  von  jener  Zusammen- 
setzung entstehe,  wie  sie  von  Stransky  ermittelt  wurde.  Die 
Eigenschaften  dieser  Base  mit  jenen  zu  vergleichen,  welche 
Claus  und  dessen  Schiller  ihrer  Base  zuschreiben,  die  sie  aber 
nie  in  reinem  Zustande  darstellen  konnten,  ist  selbstverständ- 
lich nicht  recht  durchführbar,  doch  will  ich  es,  so  weit  es  angehl, 
immerhin  thun. 

Meine  Base  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich,  in  Äther 
liingegen  imlöslich.  Die  Salze  krystallisiren  sehr  gut,  wie  bereits 
Stransky  gezeigt  und  wie  ich  selbst  mich  neuerdings  überzeugt 
habe. 

Claus  und  Edinger  geben  für  die  Base  aus  Papaverin- 
methyljodid  an,  ohne  Weiteres  ttber  dieselbe  und  ihre  Eigen- 
schaften mitzntheilen,  sie  sei  in  Wasser  kaum,  in  Äther  ziemlich 
leicht  löslich  und  die  Salze  seien  alle  nicht  krystallisirbar. 

Meine  Base  giebt  kein  kohlensaures  Salz,  was  auf  folgende 
Weise  bewiesen  wird :  In  eine  wässerige  warme  Lösung  der 
Base  wurde  Kohlensäure  eingeleitet,  wobei  sich  Krystalle  aus* 
schieden,  die  abfiltrirt  und  auf  einem  Uhrglase  mit  verdünnter 
Salzsäure  übergössen  wurden;  es  fand  keine  Spur  einer  Gas- 
entwicklung statt  und  es  konnte  eine  solche  auch  nicht  beob- 
achtet werden,  als  die  Salzsäure  unter  dem  Mikroskope  den 
Krystallen  zugefügt  wurde,  welche  eben  nur  wieder  auskrystal- 
lisirte  Base  waren. 

Auch  nach  Claus  und  Edinger  bilden  die  aus  den  Addi- 
tionsproducten  durch  Alkalien  abgeschiedenen  Basen  keine 
kohlensauren  Salze  und  wird  dies  als  ein  Hauptuntersehied  von 
jenen  hingestellt,  die  durch  Silberoxyd  entstehen.  Ich  habe  aus 
Huetlin's  Angaben  nicht  die  Überzeugung  gewinnen  können, 
dass  darin  thatsächlich  ein  Unterschied  begründet  sein  müsse.  Er 
äussert  sich  hierüber  nämlich  wie  folgt:  „In  einem  Theile  (der 
mit  Silberoxyd  gewonnenen  Base  in  wässeriger  Lösung)  leitete 
ich,  um  das  kohlensaure  Salz  darzustellen,  Kohlensäure"  .  .  .  .  : 
„aus  derselben  erhielt  ich  beim  langsamen  Verdunsten  einzelne, 
in  eine  harzige  Schmiere  eingebettete,  kleine,  körnige  Krystalle, 
offenbar  des  kohlensauren  Salzes,  deren  Menge  aber  so  gering 
war,  dass  sie  für  eine  quantitative  Analyse  nicht  ausreichte." 


Digitized  by 


Google 


728  G.  Goldschmiedt, 

Ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal  finden  die  wiederholt 
genannten  Chemiker  zwischen  den  Salzen  der  Basen,  die  mit 
Silberoxyd  gewonnen  wurden,  und  jenen,  die  Kalilauge  liefert, 
in  dem  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Erstere,  die  identisch  sind 
mit  den  Additionsprodncten  des  Papaverins  mit  Halogenalkylen, 
sind  gegen  Ammoniak  unempfindlich,  letztere  werden  „sofort^ 
geftUt. 

Ich  habe  diesen  Versuch  sehr  oft  wiederholt  und  habe  ge- 
funden, dass  die  Alkylhaiogenadditionsproducte  nicht  gefüllt 
werden,  während  eine  Salzlösung  der  Basen,  die  mit  Kalilauge 
abgeschieden  wurden,  mit  Ammoniak  versetzt,  zwar  nie  „sofort" 
einen  Niederschlag  lieferten,  aber  in  concentrirter  Lösung  that- 
sächlich,  nach  längerem  Stehen,  die  freie  Base  in  sehr  schön  aus- 
gebildeten Krystalien  absetzten. 

Auch  in  ihren  Platinchloriddoppelsalzen  unterscheiden  sich 
nach  Claus  die  beiden  Basen,  mit  Silberoxyd  und  Kalilauge 
gewonnen,  wesentlich  von  einander.  Die  Chlorhydrate  der  Erste- 
ren,  sowie  die  mit  ihnen  identischen  Additionsproducte  mit 
Chloralkylen,  geben  krystalIisirte,w«sserfreieDoppel8alze, welche 
sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren  lassen;  die  durch 
Kalilauge  abgeschiedenen  Basen  hingegen  krystallwasi^^erhältige, 
die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen. 

Das  aus  der  Methylbase  gewonnene  Doppelsalz  ist  nicht 
krystallisirt  und  enthält  Ein  MolekUl  Wasser  (Claus  und  Edin- 
ger);  das  obenerwähnte  Äthylsalz,  welches  Huetlin  aus  seinen 
Schmieren  dargestellt  hat,  enthielt  ebenfalls  1  Molekül  Wasser, 
war  aber  krystallisirt. 

Über  diesen  Punkt  habe  ich  nachstehendes  Beobachtungs- 
materiale  gesammelt. 

Das  von  mir  vor  mehreren  Jahren  dargestellte  Platindoppel- 
salz des  Papaverinbenzylchlorids  wurde  damals  wasserfrei  befun- 
den, dasselbe  gilt  von  demjenigen,  welches  vor  Kurzem  v.  Seut- 
ter  aus  dem  Phenacylchloridadditionsproducte  erhalten  hat. 

Stransky  fttbrt  bei  Beschreibung  der  Doppelsalze,  welche 
aus  den  Basen  hergestellt  worden  sind,  die  durch  Zersetzung 
von  Äthyl-Bromid,Methyljodid-  und  Benzylchlorid-Papaverin  mit 
Kalihydrat  entstehen,  an,  sie  seien  bei  100**  getrocknet  worden, 
ohne  mitzutheilen,  wie  gross  der  Gewichtsverlust  bei  dieser  Tem- 
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peratnr  gewesen  sei,  hingegen  sagt  er  zum  Sohlasse  seiner  Arbeit 
ansdrttoklicb,  die  Doppelsalze  wären  wasserfrei  gewesen.  Alle 
drei  Salze  waren  krystallisirt  nnd  konnten,  ohne  Zersetzung  zn 
erleiden,  ans  koehendem  Wasser  nmkrystallisirt  werden.  Für  das 
Methyl-  und  das  ÄthylderiTat  konnte  ich  miefa  ans  Stransk/s 
eigenem  Analysenbach  jedoch  ttberzengen^  dass  bei  lOO"*  tbat- 
sächlich  ein  Oewichtsverlast  stattgefunden  habe,  aaf  welchen  er 
anverzeihlicher  Weise  nicht  Rücksicht  genommen  hat. 

Stransky  hat  hiernach  an  dem  Äthylderiyate  bei  0*2430  g 
Substanz  bei  105**  einen  Gewichtsverlast  von  0-0046  g  notirt, 
entsprechend  l'857o  Wasser,  ein  Betrag,  der  innerhalb  jener 
Zahlengrenzen  liegt,  die  Haetlin  an  seinem  anreinen  Präparate 
geianden  hat. 

Beim  Methylderivat  S  t  r an  s  k/s  (nach  dessen  Notizen)  erlitten 
0-2530  g  Sabstanz  bei  100^  einen  Gewichtsverlast  von  0-0105  g 
oder  4'157o  Wasser.  Das  Platindoppelsalz,  welches  ich  ans 
dem  von  mir  selbst  dargestellten  Äthyl papaveriniamoxyd 
bereitet  habe,  war  ebenfalls  wasserhaltig,  es  zeigte  sich  gegen 
siedendes  Wasser  vollkommen  beständig  nnd  wnrde  daraus  in 
schönen  Nädelchen  erhalten. 

L  0-2270  g  nach  24stiindigem  Stehen  an  der  Lnft  gewogene 
Sabstanz  verloren  bei  125**  0*0119  ^  Wasser. 

n.  0*3306^  nach  16stttadigem  Stehen  an  der  Laft  gewogene 
Sabstanz  verloren  bei  128**  00170  g  Sabstanz. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C2oH2iN04C2H5Cl)2  Pt  CI44-3  V2H2O 

I  II 

H,0  .  .  5-24  514  5-27 

0-2755  JF  dieses  getrockneten  Salzes  lieferten  0-0472  g  Platin. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oH2iN04C2H5Cl)2  Pt  CI4 

Pt...    17-13  1704 

Das  durch  Kochen  von  Papaverinäthylbromid  mit  Salzsäare 
nnd  Platinchlorid  erzeugte  Doppelsalz  erwies  sich  bei  einem  von 
mir  ausgeführten  Versuche  als  wasserfrei. 
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Aaeh  das  Methjlpapaveriniumobloroplatinut  habe  ichbezüg> 
lieh  seines  Wassergehaltes  einer  Gontrolie  unterzogen;  eine 
geringe  Menge  von  Stransky  stammenden  Doppelsaizes  wnrde 
aus  kochendem  Wasser  amkrystallisirt,  ohne  dass  eine  Spar  von 
Zersetzung  stattfand.  E^  schied  sich  in  schönen  gelben  Nadeln  ab.^ 

0'2154  g  nach  14stttDdigem  Stehen  an  der  Lnft  gewogene 
Substanz  verloren  bei  105*'  0*0099  g  an  Gewicht. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  (CaoH2iN04CH3Cl)2PtCl4  -h  aH^O 

H,0  .  ..    4-59  4-61 

Eine  Probe  des  Jodmethylpapaverins  wurde  hierauf  in 
wässeriger  Lösung  mit  Chlorsilber  behandelt  und  die  so  erhal- 
tene Chlorverbindung  mir  Platinchlorid  versetzt;  der  ausfallende 
Niederschlag  wurde  aus  kochendem  Wasser  urakrystallisirt,  die 
nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Kryställchen  erwiesen  sich 
als  wasserfrei. 

Übersieht  man  nun  das  ganze  Beobachtungsmateriale,  so 
zeigt  sich,  dass  bezüglich  der  durch  Kalihydrat  abgeschiedenen 
Basen  oder  vielmehr  der  aus  ihnen  wiedergewonnenen  Salze,  im 
Vergleiche  mit  den  Additionsprodncten,  sich  gewisse  Unter- 
schiede ergeben,  welche  zur  Annahme  berechtigen  würden,  dass 
bei  der  in  Eede  stehenden  Reaction  eine  ümlagerung  stattfinde, 
so  dass  die  direct  erhaltenen  Additionsproducte  als  verschieden 
von  den  aus  den  Basen  erhaltenen  Salzen  anzusehen  wären. 
Hierbei  reflectire  ich  nur  auf  meine  eigenen  Beobachtungen,  da 
ja  Claus  und  seine  Schüler  reine  Basen  und  auch  reine  Salze 
nicht  in  Händen  hatten.  Die  von  mir  constatirten  Differenzen 
sind  zunächst  der  Umstand,  dass  ich  bei  den  aus  der  Base  erhal- 
tenen Platindoppelsalzen  thatsächlich  einen  Wassergehalt  con- 
statiren  konnte,  der  übrigens  in  den  untersuchten  Fällen  ver- 
schieden ist  von  demjenigen,  der  in  Freiburg  gefunden  wurde. 
Auf  diesen  Umstand  allein  wäre  kein  allzu  grosses  Gewicht  zu 
legen,  da  es  ja  eine  häufig  beobachtete  Thatsache  ist,  dass  Salze 


1  Das  von  Claus  und  Edinger  dargestellte  Doppelsalz  witf*  nicht 
krystalliniBch,  zersetzte  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  enÜüelt  1"56% 
KrvstaU  Wasser. 
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je  nach  Umständen  mit  oder  ohne  oder  auch  mit  verscbiedener 
Anzahl  Molekülen  Wasser  krystallisiren.  Schwerwiegender  scheint 
mir  die  Thatsache  zu  sein,  dass  Ammoniak  die  durch  Kalilauge 
erzeugten  Basen,  wenn  auch  nur  in  concentrirten  Lösungen^  ab- 
scheidet, was  ich  bei  den  Additionsproducten  nie  beobachten 
konnte. 

Gomplicirter  gestaltet  sich  aber  die  Sache  dadurch,  dass  nach 
einem  anderen  Versuch,  den  ich  nun  mittheilen  will,  die  beiden 
Eeihen  der  in  Rede  stehenden  Salze  doch  als  identisch  ange- 
sehen werden  müssen.  Ich  bin  vorläufig  nicht  in  der  Lage  diesen 
Widerspruch  aufzuklären  und  beschränke  mich  daher  die 
Thatsachen,  wie  sie  sich  eben  der  Beobachtung  darboten,  mit- 
zutheilen. 

Ein  noch  von  Stransky  stammender  Rest  schön  krystal- 
lisirten  Athylpapaveriniumoxy  des,  welches  auch  zu  dessen 
Analysen  verwendet  worden  war,  wurde  in  verdünnter  Brom- 
wasserstoffsäure aufgelöst  und  zur  Krystallisation  gestellt;  die 
ausgeschiedenen  Erystalle  hatten  den  früher  am  Papaverin- 
äthylbromid  von  mir  beobachteten  Schmelzpunkt  und  mussten 
schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung,  dem  Habitus  nach,  mit 
diesem  übereinstimmend  angesehen  werden.  Die  Krystalle 
wurden  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  der  neue 
An  schuss  Herrn  Baron  v.  Foul  Ion  mit  der  Bitte  übergeben, 
denselben  mit  den  früher  von  ihm  untersuchten  Erystallen  des 
Papaverinäthylbromids  zu  vergleichen. 

Ich  will  nicht  unterlassen  anzuführen,  dass  auch  das  so 
gewonnene  Präparat,  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, nach  längerem  Stehen  die  Base  in  schönen  klaren  Krystal- 
len  ausschied. 

Herr  v.  Foullon,  welchem  ich  hierftlr  bestens  danke,  machte 
mir  nachstehende  Mittheilungen: 

„Die  mirneuerlich  übergebenen,  als^Papaverinäthylbromid^ 
bezeichneten  Krystalle  haben  sich  als  identisch  erwiesen  mit 
jenen  derselben  Substanz,  welche  ich  im  Ji^hre  1885  unter- 
suchte. 

Im  Jahre  1885  erhielt  ich  zwei  Partien  solcher  Krystalle, 
die  erste  bestand  aus  zahlreichen  kleinen  Individuen,  die  andere 
aus  wenigeren,  aber  viel  grösseren.  Während  die  grossen  Krystalle 
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HD  gat  verschlossenen  Präparatenglas  bis  jetzt  ganz  unverändert 
blieben,  haben  die  kleineren  etwas  gelitten,  das  heisst  dnrch 
einen  partiellen  Wasserverlnst  den  hohen  Glanz  und  einen  Theil 
der  Durchsichtigkeit  eingebttsst 

In  der  nun  erhaltenen  Partie  messen  die  grössten  Individuen 
kaum  mehr  als  0*5  mm  nach  ihrer  grössten  Längsentwickelung 
und  nur  O'l — 0-2  mm  in  der  Dicke.  Ihre  kleine  Masse  ist  wohl 
die  Ursache,  dass  die  einzelnen  KrystäUchen  verhältnissmässig 
rasch  ihr  Wasser  abgeben,  matt  und  undurchsichtig  werden. 
Mehr  als  diese  Umstände  ist  einer  eingehenden  krjstallographi- 
schen  Untersuchung  aber  der  hinderlich,  dass  zahlreiche,  mehr 
weniger  parallele  Sprttnge  entstehen,  nach  denen  die  Krystalle 
bei  der  leisesten  Bertlhrung  zerfallen.  Die  Trennungskitt fte  sind 
uneben  und  entsprechen  hier  wohl  ebensowenig  einer  Spaltbarkeit 
wie  bei  gewissen  Thonerde-Ammonoxalaten,  wo  gleiche  Erschei- 
nungen auftreten. 

Schon  in  meiner  Mittheilung  im  Jahre  1885  hatte  ich  be- 
merkt, dass  der  Flächenhabitus  monoklin  sei,  während  ich  aus  den 
vollständigen  Messungen  an  fünf  Individuen  eine  Abweichung 
im  monoklinen  Sinne  nicht  sicherstellen  konnte.  Obwohl  aus 
den  optischen  Verhältnissen  ziemlich  sicher  nur  monokline 
Symmetrie  abgeleitet  werden  kann,  so  nahm  ich  doch  das  rhom- 
bische System  an,  weil  optische  Untersuchungen  an  gemessenen, 
also  orientirten  Erystallen,  nicht  mehr  möglich  sind,  dieselben 
sehr  rasch  die  Durchsichtigkeit  verlieren,  und  ich  einen  Werth 
darauf  legte,  gemessene  Krystalle  intact  aufzubewahren. 

Bei  dem  nun  neuerlich  untersuchten  Material  konnte  ich 
diese  Frage  nicht  zur  Lösung  bringen,  ich  musste  froh  sein,  die 
wichtigsten  Zonen  messen  zu  können,  und  da  nur  immer  je  eine 
bei  einem  Individuum. 

Schon  die  vergleichende  Besichtigung  des  neuen  und  alten 
Materials  lehrt  sofort,  dass  sie  identisch  sind,  und  bei  beiden 
Materialien  die  zwei  gleichen  Ausbildungen  vorherrschen,  wie 
selbe  seinerzeit  in  Fig.  4  und  5  dargestellt  wurden. 

Es  kamen  zur  Messung  die  Zonen:  Im  (110)  2(101)«' 
(Oll)  2  (lOl),  2  b  (010)  p  (111),  3  b  (010)  /•  (021).  Die  letztere 
Form  wurde  nur  an  einem  Individuum  beobachtet  und  sind  hier 
nur  (021)  und  die  Gegenfläche  vorhanden,  (021)  und  (021)  fehlten. 
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Die  erhalteneii  Werthe  weisen  hier  wohl  auf  eine  monokline 
Abweichung  hin^  doch  sind  die  Differensen  der  gleich  sein  sol- 
lenden Werthe  an  den  versehiedenen  Individuen  grösser  als  die 
Abweichungen  vom  und  rückwärts  an  einem  Krystall.  Unter 
solchen  Umständen  leistete  ich  auf  die  Aufstellung  neuer  Con- 
stanten für  das  monokline  System  Verzicht  und  gebe  nur  die 
Mittelwerthe,  die  zur  Yergleichung  mit  entsprechenden  der  frühe- 
ren Messung  ausreichen. 


Flächen 

Messung 

Rechnung 

1885 

1889 

1885 

m  l  (110)  (101)     .    .    . 

57'  — ' 

56'  41' 

56°  38-6' 

l  rf (101) (011) .       .    . 

51'  35' 

61'  29' 

51°  24-6' 

rf/(011)  101)    .... 

128»  12' 

128°  12' 

128°  35-3' 

ftj»(010)(lll)      ... 

63»  26' 

64'  45' 

64°  40-9' 

6/-(010K021)  .... 

38»  45' 

37»  54' 

38°  •^■2- 

Die  Grenzwerthe  schwanken  hier  innerhalb  weiterer  Grenzen 
als  bei  dem  Material  von  1886,  so  z.  B.  fttr  rf  /  (011)  (101) 
zwischen  51**  16' —  62^  2'  (letzterer  Werth  repräsentirt  eine 
ausnahmsweise  starke  Abweichung,  die  nächste  beträgt  6V  40'), 
während  sie  sich  hier  zwischen  50**  — '  und  52**  45^  bewegen, 

Nachschrift.  Nach  der  Abfassung  obiger  Bemerkungen 
erhielt  ich  Ernst  Huetl in 's  Inaugural-Dissertation,  Beiträge  zur 
Kenntniss  des  Papaverins,  Freiburg  1886.  Auf  Seite  22—23  sind 
krystallographische  Untersuchungen  des  Papaverinäthylbromids 
von  Beckenkamp  angefahrt.  Die  von  dem  genannten  Herrn 
untersuchten  Krystalle  haben  einen  anderen  Habitus  und  ermög- 
lichte das  Vorhandensein  der  Endfläche  c  (001)  die  Zutheilnng 
der  Krystalle  zu  dem  monoklinen  System. 

Von  den  gegebenen  Winkelwerthen  stimmt  der  von  mir 
gemessene  *  m  (010)  (110)  =  54**  52'  mit  jenem  von  Becken- 
kamp geftmdenen  für  ftp  (010)  (110)  =54°  39'  gut  ttberein- 
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Sein  d  (011)  entspricht  meinem  f  (021),  während  aber  sein  Werth 
für  bd  (010)  (011)  =  35"36'  ist,  ist  meiner  für  bf  (010)  (021)  = 
=  38''2-2'.  Der  Unterschied  ist  also  sehr  bedeutend.  Die  Ton 
mir  beobachteten  Formen  /  (101),  d  (011),  p  (lU)  nnd  g  (121) 
fehlen  den  Huetl  in 'sehen  Krystallen. 

Es  lässt  sich  nnn  wohl  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  die 
Substanz  monoklin  ist,  da  ich  bei  meinen  Messungen  zwischen  b 
(010)  und  /  (101)  keine  grösseren  Abweichungen  von  90*  als 
um  2'  constatiren  konnte.  Auch  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass 
Beckenkamp 's  Axe  c  zu  halbiren  ist,  da  bei  mir  hiedurcb 
die  grössere  Anzahl  constanter  auftretender  Formen  einfachere 
Indices  erhält. 

Eine  Umrechnung  der  von  mir  ermittelten  Winkelwerthe 
ftlr  das  monokline  System  habe  ich  unterlassen,  weil  einerseits 
die  grosse  Differenz  im  Werthe  fttr  bf  (010)  (021)  einer  Auf- 
klärung  bedarf,  ich  anderseits  aus  meinen  Messungsresultaten 
eine  willkürliche  Auftheilung  vornehmen  mtisste,  welche  mir 
werthloser  erscheint,  als  die  objective  Wiedergabe  der  ermittelten 
Durchschnittswerthe.* 


Stransky  theilte  die  Beobachtung  mit,  dass  beim  Kochen 
der  Alkylhalogenadditionsproducte  des  Papaverins  mit  Kalilauge 
eine  flüchtige  Base  entstehe,  die  sich  an  ihrem  Gerüche  nach 
Triäthyl-,  beziehungsweise  Trimethylamin  bemerkbar  mache. 
Claus  und  dessen  Schüler  geben  hierüber  bei  der  Zersetzung 
mit  Kalihydrat  nichts  an,  wohl  ist  ihnen  aber  dieser  Geruch, 
bei  der  Umsetzung  der  Additionsproducte  mit  Silberoxyd  auf- 
gefallen. 

Ich  hielt  es  für  wichtig,  die  Natur  dieser  flüchtigen  Base  zu 
ermitteln,  und  verfuhr  daher  in  folgender  Weise: 

Papaverinäthylbromid  wurde,  wie  früher  beschrieben,  am 
aufsteigenden  Kühler  mit  Kalihydrat  gekocht  und  der  Kühler 
mit  einem  mit  verdünnter  Salzsäure  beschickten  Peligot'schen 
Apparat  versehen;  nach  sechsstündigem  Kochen  wurde  der 
alkalischen  Lösung  soviel  Wasser  zugesetzt,  dass  das  ausge- 
schiedene Öl  in  Lösung  ging,  der  Kühler  umgekehrt  und  destillirt, 
so  lange  noch  alkalisch  reagirendes  Wasser  überging,  wobei 
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aber  nicht  so  weit  gegangen  wurde ;   dass  die  Coneentration 
grösser  geworden  wäre,  als  sie  es  ursprünglich  gewesen  ist. 

Das  Destillat  wurde  mit  dem  Inhalte  des  Peligot'schen 
Apparates  vereinigt^  mit  Salzsäure  angesäuert  und  am  Wasser- 
bade zur  Trockene  verdampft.  Der  Rückstand,  eine  nicht 
unbeträchtliche,  weisse,  an  der  Luft  leicht  zerfliessliche  Erystall- 
masse  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Platinchlorid  versetzt^ 
und  lieferte,  ttber  Schwefelsäure  gestellt,  eine  schöne  orange- 
gelbe Erystallisation  von  anscheinend  rhomboedrischem  Habitus, 
dessen  Analyse  beweist,  dass  die  flüchtige  Base  reines  Äthyl- 
amin  war. 
I.  0-3270  jr  Substanz  gaben  0-1148//  Kohlensäure  und  0*0978  jf 

Wasser, 
n.  0-3050  5f  Substanz  gaben  bei  ^  =  21^  und  B  =  744  mm, 

V=  15-5  et«  Stickstoff. 
m.  0-3508  5f  Substanz  gaben  0-1362//  Platin. 

In  100  Theilen. 

Gefunden  Berechnet  für 

-^J— ^  (CgHöNH^HClja  PtCl, 

-  —  9-60 

—  —  3-21 
—  5-66  —  5-61 
-»           _  38-83  38-93 

Um  dem  Einwurfe  zu  begegnen,  es  könnte  die  Base  Dimethyl- 
amin  gewesen  sein,  übergab  ich  Herrn  Prof.  V.  v.  Lang  Krystalle 
des  Ghloroplatinates,  *^it  der  Bitte,  dessen  Formen  mit  den  Mes- 
sungen der  Platindoppelsalze  der  beiden  isomeren  Basen,  Athyl- 
und  Dimethylamin,  zu  vergleichen.  Herr  Prof.  v.  Lang,  dem 
ich  für  seine  Bemühung  zu  grossem  Danke  verpflichtet  bin, 
theilte  mir  mit,  dass  die  Winkel  der  von  ihm  untersuchten 
Krystalle  in  vollkommenster  Übereinstimmung  sind  mit  denjeni- 
gen des  Athylaminchloroplatinates. 

Claus  und  Huetlin  nehmen  an,  es  fände  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  die  Halogenalkyladditionsproducte 
eine  Wanderung  des  Alkyls  vom  Stickstofif  zu  Kohlenstoff  statt; 
es  scheint  mir  nun  der  Nachweis,  dass  bei  dieser  Reaction 
Äthylami n  abgespalten  wird,  ein  sehr  gewichtiges  Argument 

SlUb.  d.  mmthem.-naturw.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  IL  b.  47 
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gegen  diese  Auffassnng  zu  sein,  da  man  doch  annehmen  mass^ 
dass  bei  derselben  primär  die  Base  entsteht,  welche  erst  bei 
weiterem  Einwirken  des  Alkalis,  anter  Abspaltung  yon  Äthyl- 
amin,  zersetzt  wird.  Hätte  nan  in  der  ersten  Phase  der  Reaction 
wirklich  eine  Wandemng  des  Äthyls  stattgefunden,  so  könnte  in 
der  zweiten  wohl  nieht  Äthylamin  entstehen,  man  mttsste  denn 
zur  sehr  gewagten  Supposition  greifen,  das  Äthyl  wandere  wieder 
zum  Stickstoff  zurück. 

Es  lag  nnn  nahe,  das  andere  Spaltungsproduct  des  Äthyl- 
papayerininmoxydes,  welches  offenbar  ein  stickstoffireier  Körper 
sein  rousste,  in  der  alkalischen  Lösung,  von  welcher  das  Äthyl- 
amin abdestillirt  worden  war,  auÜEusnchen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  diese  Lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  so  viel  Wasser  als 
nöthig  war,  um  das  ausgeschiedene  Öl  aufzulösen,  mit  Salzsäure 
vorsichtig  neutralisirt;  noch  bevor  dies  erreicht  war,  begann  die 
Abscbeidung  eines  flockigen,  hell-fleischfarbigen  Niederschlages, 
der  filtrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  wurde,  bis  das  Wasch- 
wasser nicht  mehr  sauer  reagirte.  Der  in  absolutem  Alkohol 
ziemlich  schwer  lösliche  Niederschlag  wurde  mehrmals  aus 
diesem  Lösungsmittel  bei  Siedehitze  umkrystallisirt  und  so 
schliesslich  eine  in  kleinen,  nahezu  weissen  Nädelchen  krystalli- 
sirende  Substanz  isolirt,  die  bei  180 — 181**  schmilzt;  durch 
weiteres  Umkrystallisiren  verändert  sich  der  Schmelzpunkt  nicht 
mehr.  Aus  den  Mutterlaugen  wird  eine  zweite,  ebenfalls  krystalli- 
nische  Substanz  erhalten,  die  um  circa  240"*  schmilzt  und  in 
ihrem  Verhalten  mit  dem  schwerer  löslichen  Körper  eine  grosse 
Ähnlichkeit  besitzt. 

Ich  habe  zunächst  die  Untersuchung  des  bei  180"*  schmelzen- 
den Körpers  in  Angriff  genommen.  Durch  eine  Dumas 'sehe 
Stickstoffbestimmung,  die  keinen  Stickstoff  ergab,  wurde  sicher- 
gestellt, dass  die  Substanz  stickstofffrei  ist. 

Die  Analysen  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  wurden 
mit  Präparaten  von  zwei  verschiedenen  Darstellungen  ausgeführt 
und  ergaben  nachstehendes  Besultat: 

L  0*2324 ^Substanz  gaben  0-5965^  Kohlensäure  und 01221  jr 

Wasser. 
IL  019595f  Substanz  gaben  0-4994  ^r  Kohlensäure  und  01046.9 

Wasser. 
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ni. ^01918  g  Substanz  gaben  04894  g  Kohlensäure. 

IV.  01490^  Substanz  gaben  0-3790  ^r  Kohlensäure  und  Wil^g 

Wasser. 
V.  ai676(5r  Substanz  gaben  0-4304  ^r  Kohlensäure  und  0O9425f 

Wasser. 
VI.  0-1707  g  Substanz  gaben  0-4365  g  Kohlensäure  und  0-09065^ 

Wasser. 
VIL  0-1688  g  Substanz  gaben  0-4324  g  Kohlensäure  und  0-0898  </ 

Wasser. 

In  100  Theilen. 

Gefunden 

^  II  m  IV  V  VI  VII 

C...7000    69-52    69-59    69-37     7004    69-56    69-86 
H...  5-84      5-92       —        5-89      6-24      5-89      5-91. 

Im  Mittel  wurde  daher  gefunden  in  100  Theilen: 

C 69-71 

H 5-91. 

Die  am  besten  aus  diesen  Zahlen  sieh  ableitenden  Formeln 
CjjHjjjOj  und  CjjHjgOj  verlangen  nachstehende  Zahlen: 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
O19H20O5  O19H18O5 

C...   69-57  69-94 

H  . . .     609  5-52 

Yon  welchen  die   wasserstoffreichere  mir   wahrscheinlicher  zu 
sein  scheint. 

Es  ist  demnach  bei  dieser  Reaction  der  Stickstoff  des 
Papaverinäthylbromids  als  Äthylamin  abgespalten  worden;  es 
ist  aber  auch  Ein  Atom  Kohlenstoff  aus  dem  Molektlle  des 
Papaverins  in  bisher  noch  nicht  ermittelter  Weise  abgespalten 
worden,  während  Ein  Atom  Sauerstoff  in  dasselbe  eingeführt 
worden  ist. 

Es  erschien  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  eine  dem 
PapaverinmolekOle  entzogene  Kohlenstoffatom  als  Methylalkohol, 
von  einem  der  vier  Methoxyle  stammend,  in  Folge  der  lange 


Die  Wasserbestimmung  yerunglückte. 
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aDdan^rnden  Einwirkung  des  Kalihydrates  abgespalten  worden 
sei;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  eine  Methoxylbestimmang, 
nach  dem  von  Benedict'  verbesserten  ZeiseTschen  Verfahren 
ausgeführt ,  ergab  das  Resultat,  dass  in  dem  neuen  stickstoff- 
freien Körper  noch  alle  vier  Methoxyle  vorhanden  sind.  0*2281  g 
Substanz  lieferten  0-6668  g  Jodsilber. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  4OCH3  in  C19H20O5 

OCH3....    3817  "^^^-15 

Es  bleibt  also  weiteren  Untersuchungen  vorbehalten,  zu 
ermitteln,  welches  Kohlenstoffatom  dem  Papaverin  entzogen 
worden  ist. 

Ebenso  ist  bisher  nichts  Bestimmtes  über  die  Rolle  des  nen- 
eintretenden  Sauerstoffatomes  zu  sagen.  Er  gehört  wohl  keinem 
Hydroxyle  an,  denn  die  Substanz  ist;  obwohl  aus  alkalischer 
Lösung,  durch  Salzsäure  ausgefüllt,  doch  in  reinem  Zustande  in 
wässeriger  Kalilauge  in  der  Kälte  nicht  löslich,  beim  Erwärmen 
damit  schmilzt  sie  und  löst  sich  in  genügender  Menge  verdtlnnter 
Lauge  auch  auf;  beim  Erkalten  fällt  sie  aber  wieder  aus.  Sie 
verhält  sich  in  dieser  Beziehung  gegen  verdünnte  Lauge  ähnlich 
wie  gegen  Wasser,  welches  auch,  kochend,  ein  wenig  der  Sub- 
stanz aufnimmt. 

Der  neue  Körper  ist  ausserordentlich  leicht  oxydirbar, 
alkoholische  Lösungen  desselben  färben  sich  an  der  Luft  rasch 
dunkelblau. 

Setzt  man  Eisenchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung,  so 
erhält  man  bei  Zusatz  von  geringen  Mengen  des  Reagens  eine 
violblaue  Färbung,  die  bei  Zusatz  grösserer  Mengen  indigoblau 
wird  und  eine  ausserordentliche  Intensität  erreicht.  Giesst  man 
diese  Lösungen  in  Wasser,  so  scheiden  sich  blaue  Flocken  ab, 
die  sich  in  Alkohol  wieder  mit  derselben  blauen  Farbe  lösen. 

Eine  alkalische  Lösung  rothen  Blutlaugensalzes  bringt  die- 
selbe Reaction  hervor. 
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Auch  Fehling'sche  Lösung  erzeugt,  in  gewissem  Verhält- 
nisse zugesetzt,  dieselbe  prachtvolle  Färbung  untf\r  Ausscheidung 
blauer  Flocken,  während  unter  Umständen  auch  gelbes  Kupfer- 
oxydul  gebildet  wird,  ohne  dass  eine  Farbenreaction  sichtbar 
wird. 

Ammoniakalische  Silberlösung  wird  beim  Kochen  reducirt. 

Ich  bin  im  Begriffe  diese  interessante  Verbindung  eingehen- 
der zu  Studiren  und  auch  den  zweiten,  gleichzeitig  gebildeten 
Körper,  der  ähnliche  Farbenreaction en  zeigt,  zu  untersuchen. 
Auch  sollen  andere  Halogenalkyladditionsproducte  des  Papa- 
verins  auf  die  analoge  Bildung  stickstofffreier  Verbindungen 
geprüft  werden. 

Inzwischen  enthalte  ich  mich  aller  naheliegenden  Speculation 
tlber  die  Structur  dieser  Körper. 

Die  in  dieser  Arbeit  mitgetheilten  Elementaranalysen  sind 
nach  der  Modification  von  Blau  ausgeführt  worden. 
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Zur  Kenntniss  der  Papaverinsäure  und  Pyropapa- 

verinsäure 

von 

Dr.  G.  Goldsohmiedt  und  Dr.  H.  Straohe. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien. 

Die  von  dem  Einen  von  uns  bei  der  Oxydation  des  Papa- 
verins  mit  Kaliumpermanganat  in  wässriger  Lösung  erhaltene 
zweibasische  Papaverinsäure  CjßHjjNOy  ist  von  demselben 
schon  ziemlich  eingehend  untersucht  worden  und  ist  deren  Con- 
stitutionsformel  endgiltig  festgestellt.  Weniger  ausführlich  konnte 
bisher  ttber  die  aus  derselben  unter  Kohlensäureabgabe  beim 
Schmelzen  entstehende  Pyropapaverinsäure  CjjHjjNOj 
berichtet  werden. 

Die  nachstehend  mitzutheilenden  Beobachtungen  sollen  zur 
Ergänzung  der  Kenntniss  der  beiden  genannten  Säuren  dienen. 

Papayerinsfture. 

Gelegentlich  der  Darstellung  dieser  Säure  nach  der  von 
Ooldschmiedt  gegebenen  Vorschrift,  beobachtete  Herr  stui 
ehem.  Fr.  Fuchs,  dass  dieselbe  aus  Wasser  umkrystallisirt,  mit 
einem  Molekttl  Krystallwasser  anschiesse,  welches  aber,  schon 
bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  schnell  bei  100*,  abgegeben 
wird. 

0-7725flf  Substanz  verloren  bei  100*  0-0407^  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,6H,3N07H-  HgO 

H,0 .  .^TTö^^b^  5  012 
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Der  Trockenrttckstand  lieferte  bei  der  Analyse  die  Procent- 
zablen  der  Papaverinsänre. 

Berechnet  für 
Gefunden  CigflisNOy 

C 758^-23  .     5800^ 

H 4-00  3-92 

Ketoxim  der  Papaverinsäure.  Sehen  vor  längerer  Zeit 
wurde  gezeigt,  dass  Papaverinsäure  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  mit  Phenylhydrazin  verbinde;  wie  zu  erwarten  war, 
bildet  sie  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auch  ein  Ketoxim. 

2g  Papaverinsäure  wurden  mit  (i^/j^g  salzsaurem  Hydro- 
xylamin und  12g  Kalihydrat  in  wässriger  Lösung  6 — 7  Stunden 
am  Wasserbade  erwärmt  und  die  Flüssigkeit,  die  hiebei  eine 
rothe  Färbung  angenommen  hatte,  dann  noch  24  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Hierauf  wurde  mit 
stark  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  am  Wasserbade 
schwach  erwärmt.  Es  scheiden  sich  sternförmig  grnppirte,  nahezu 
weisse  Nädelchen  aus,  die  an  der  Säugpumpe  filtrirt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wurden.  Es  scheiden  sich  bald  blendend  weisse  Nädelchen 
aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  154 — 157**  liegt. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  i^rbt  sich  die  Substanz,  wohl  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes,  oberflächlich  gelb,  während  die  unteren 
Partien  vollkommen  weiss  bleiben. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung 
in  der  Kälte  leicht  mit  tief  dunkelrother  Farbe  auf,  beim  Er- 
wärmen wird  die  Flüssigkeit  rothgelb.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  die  Substanz  leicht  löslich. 

In  Salzsäure  löst  sich  die  Ketoxim- Papaverinsäure  mit 
dunkelgelber  Farbe;  ans  der  Lösung  scheiden  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  gelbe  Nadeln  der  Salzsäureverbinduog  aus. 

Die  Analyse  ftthrte  zu  Procentzahlen,  welche  von  der  Ketoxim- 
papaverinsäure  verlangt  werden. 

L  0-1952^Substanz gaben O-SOeO^r  Kohlensäure und00700^ 
Wasser. 

n.  02803^  Substanz  gaben  bei  ^  =  26*  und  Ä  =  752  www, 
K=  19-5  cm*  Stickstofl^. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  Cj6H,4N207 

C 55-3;j       —  55-49 

H 3-98       —  405 

N —       7-62  8-09 

Die  Substanz  scheint  die  Isonitrosogruppe  sehr  leicht  abzu- 
geben; bei  einer  Darstellong  des  Ketoxims,  welche  sich  nur  in 
Einem  Punkte  von  dem  beschriebenen  Verfahren  unterschied, 
nämlich  dadurch,  dass  die  alkalische  Lösung  nicht  in  der  Kälte 
mit  verdünnter,  sondern  warm  mit  conceutrirter  Salzsäure  ange- 
säuert wurde,  schied  sich  ein  bei  230*"  schmelzender  Körper  aus, 
den  wir  sofort  für  Papaverinsäure  hielten;  da  aber  die  Möglich- 
keit nicht  ausgeschlossen  war,  dass  sich  ein  hochschmelzendes 
Isomeres  des  Ketoxim  gebildet  habe,  wurde  die  Substanz  ana- 
lysirt  und  unsere  Vermuthung  hierdurch  bestätigt. 

0-1956^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-4120^ 
Kohlensäure  und  0  0696^  Wasser. 
In  lOOTheilen: 

e  rechnet  fttr 
Gefunden  C,eH,3N0. 

C....^T57-45  5800 

H 3-95  3-93 

Pyropapaverinsäure. 

Die  Darstellang  der  Säure  geschah  nach  dem  bereits  be- 
schriebenen Verfahren,  und  zwar  durch  Erhitzen  der  Papaverin- 
säure bis  zum  Schmelzen.  Die  Reinigung  der  rohen  Säure,  welche 
früher  durch  Umkrystallisiren,  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
bewerkstelligt  wurde,  kann  auch  mit  Vortheil  auf  folgende  Weise 
durchgeführt  werden.  Die  nahezu  schwarze  Schmelze  wird  in,  mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst^  die 
ungelösten  Schmieren  filtrirt.  Es  scheiden  sich  beim  Erkalten  roth 
gefärbte  Nadeln  aus,  die  eventuell  nochmals  aus  Salzsäure  um- 
krystallisirt  werden.  Die  so  erhaltene  Salzsäure -Verbindung  der 
Pyropapaverinsäure  wird  mit  wenig  Wasser  oder  Alkohol  über- 
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gössen,  namentlich  bei  sehwachem  Erwärmen  leicht  zersetzt  und 
so  die  freie  Säure  sofort  rein  erhalten.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  mit  derselben  Farbe  auf,  wie  die  Papaverin- 
säure. 

Eine  Lösung  der  Säure  in  Wasser  gibt,  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt,  einen  gelben  gelatinösen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  sich  in  einen  schweren,  krystallinischen,  weissen  ver- 
wandelt. Bleiacetat  erzeugt  in  derselben  Lösung  selbst  beim 
Kochen  keine  Filllung.  Auf  Zusatz  von  Kupf^racetat  ftlrbt  sich 
die  Lösung  smaragdgrün,  bleibt  aber  klar,  nach  dem  Kochen  ent- 
steht eine  schwache  Trtibung.  Eisenchlorid  gibt  eine  gelbliche 
Trübung. 

Zur  Feststellung  des  Verhaltens  löslicher  Salze  der  Pyro- 
papaverinsäure gegen  Metallsalzlösungen  wurde  das  Ammonium- 
salz verwendet.  Versucht  man  dieses  in  der  Weise  darzustellen, 
dass  eine  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  zur 
Trockene  verdampft  wird,  so  zeigt  sich,  dass  hierbei  das  Salz 
grösstentheils  zersetzt  wird  und  der  Rückstand  vorwiegend  aus 
freier  Säure  besteht;  es  wurde  daher  ein  sehr  verdünntes  Ammo- 
niak mit  fester  Säure  neutralisirt 

Die  Lösung,  welche  zu  nachstehenden  Reactionen  verwendet 
wurde,  enthielt  in  50 cm'  ungefähr  0'2g  Säure. 

Chlorcalcium:  Keine  Fällung,  nach  einiger  Zeit  Krystal- 
lisation,  die  sich  beim  Erwärmen  löst,  nach  dem  Erkalten  wieder 
ausscheidet. 

Chlorbarium:  Weisse  Fällung,  beim  Kochen  in  mehr 
Wasser  löslich,  beim  Erkalten  wieder  ausfallend. 

Eisensulfat:  Nahezu  weisser,  flockiger  Niederschlag,  beim 
Stehen  gelblich  werdend. 

Eisenchlorid:  Fleischfarbiger,  flockiger  Niederschlag. 

Gobaltsulfat:  Gelbliche  Trübung,  nach  längerem  Stehen 
rosa  gefärbte,  krystallinische  Ausscheidung. 

Nickelsulfat:  Keine  Fällung. 

Chromsulfat:  Blaugrüner  Niederschlag,  beim  Kochen  mit 
grüner  Farbe  löslich;  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  wieder  ab. 

Kupfersulfat:  Zeisiggrüner,  gelatinöser  Niederschlag,  wird 
beim  Kochen  hellblau  und  setzt  sich  rasch  zu  Boden. 
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Kupferacetat:  Wie  bei  Eapfersalfat;  der  durch  Kochen 
veräoderte  Niederschlag  ist  jedoch  grttn  gefärbt. 

Bleiacetat  flUlt  einen  gelben  gelatinösen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  harzig  zusammenballt.  Ein  Überschuss  des 
Fällnngsmittels  löst  den  Niederschlag  auf;  nach  längerem  Stehen 
scheiden  sich  ans  dieser  Lösung  an  den  Wänden  des  Gefässee 
haftende  Kryställchen  aus. 

Silbernitrat  gibt  einen  gelben^  gelatinösen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  in  weisse  krystallinische,  rasch  sich  zu 
ßoden  setzende  Krystalle  verwandelt 

Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  hellgelben,  beim 
Kochen  löslichen  Niederschlag. 

Quecksilberoxydulnitrat  gibt  einen  eigelben,  beim 
Kochen  dunkler  werdenden  Niederschlag. 

Salze  der  PyropafM^yerinsänre. 

Bisher  konnte  aus  Mangel  an  verfügbarem  Materiale  nur 
das  Silbersalz  beschrieben  werden;  wir  fügen  nun  noch  die  Be- 
obachtungen über  das  Calcium-  und  Bariumsalz  bei. 

Calci nmsalz:  Zu  einer  concentrirten  Lösung  von  pjrro- 
papaverinsaurem  Ammonium  wurde  Chlorcalciumlösung  hinzn- 
geftlgt;  es  entsteht  bald  eine  krystallinische  Aussehddungy  die 
durch  Kochen  wieder  in  Lösung  gebracht,  beim  Erkalten  in  Ge- 
stalt haarfeiner,  zu  Büscheln  vereinigter,  gekrümmter  langer 
Nädelchen  auskrystallisirt. 

Auf  dem  Filter  legen  sich  die  Kryställchen  zu  Silber- 
glänzenden  Häuten  zusammen. 

Bei  dier  Analyse  gaben  0*1066  b^  145''  getrockneter  Sub- 
stanz 0-0260^  schwefelsauren  Kalk. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (Ci5HjjN05)2Ca 

ca-.-TTTwT^  e^^öT^ 

0-1203^  Substanz  verloren  bei  145**  0-0137jf  an  Gewicht. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (CjjH  ,2N05)Ca2-h  4  H2O 

HjO 11-39  10-53 
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Bariums  als:  Dasselbe  werde  in  gleicher  Weise  dargestellt, 
wie  das  Calciumsalz«  Es  stellt  unter  dem  Mikroskop  quadratische 
rissige  Tafeln  dar.  Am  Filter  legen  sich  die  Erystalle  zu  silber- 
glänzenden Häuten  zusammen.  O-lilTg  bei  IIb"*  getrockneter 
Substanz  gaben  0*0413^  kohlensaures  Barium. 
In  lOOTheilen: 

(Ci5H,,N05)2Ba 
Gefunden  Berechnet  für 

Ba 19-44  19-32 

0  1627^  Substanz  verloren  bei  115**  0*0150^  an  Gewicht. 
In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C,5Hj2N05),Ba-*-  4H2O 

H,0. .  .TT9-22  9^^22 

Salzsäure  Verbindung.  Wenn  man  Pyropapaverinsäure 
in  eoncentrirter  heisser  Salzsäure  auflöst ,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rothgelb  und  es  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten 
orangerothe  Nadeln  der  Salzsäureverbindnng  aus.  Auch  in  massig 
verdünnter  Säure  entsteht  noch  die  Verbindung.  Wird  aber  die 
Verdünnung  über  eine  gewisse  Grenze  hinaus  fortgesetzt,  so 
kommt  nach  dem  Erkalten  wieder  Pyropapaverinsäure  zur  Aus- 
scheidung. Auch  die  trockene  Substanz  wird  durch  Wasser  und 
Alkohol  zersetzt.  Sie  ist  aber  doch  beständiger  als  die  Salzsäure- 
verbindung der  Papaverinsäure,  welche  schon  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  im  Exsiccator  sich  zum  grossen  Theile  zersetzt. 
Die  Verbindung  enthält  Erystallwasser;  wird  sie  längere  Zeit 
auf  130''  erhitzty  so  entweicht  dasselbe  und  auch  die  gesammte 
Salzsäure. 

L  0-3647^  Substanz,  welche  im  Exsiccator  keinen  Gewichts- 
verlust erlitten,  verioren  bei  130**  0-0578^  an  Gewicht. 

n.  O'beUg  Substanz  gaben  0-2363^  Cblorsilber. 

In  lOOTheilen: 

Berecbnot  ftb: 
Gefunden  OigHiaNOsHClH-HaO 

"~T^"^*ir"        ^^---^— 

HCl-4-Ht0.15-84       —  15-95 

HCl —       10-69  10-68 
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Wie  die  Papaverinsäure,  so  musste  auch  die  Pyropapaverin- 
säare  als  Ketousäure  eine  PhenylhydrazinverbinduDg  und  ein 
Ketoxim  liefern. 

Phenylhydrazinverbindung.  2g  Pyropapaverinsäure 
wurden  in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  2g  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin und  3g  geschmolzenes  essigsaures  Natrium,  ebenfalls 
in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  zugesetzt,  die  Mischung  hierauf 
10 — 12  Stunden  am  Wasserbade  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  hierbei  rothgelb;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  scheidet  sich 
ein  citronengelber  Niederschlag  ab,  der  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  in  Gestalt  schöner  kleiner  gelber  Prismen  erhalten  wird, 
welche  die  Zusammensetzung  des  Phenylhydrazinderivates  der 
Pyropap«iverinsäure  haben. 

0-24385r  bei  120**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  t  =  27** 
und  B  :=  749ww,  F=  26cm^  Stickstoflf. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,  5H13NO4 = C6H,.,N2 

N....^TTr-55  11-11 

Die  neue  Verbindung  fängt  im  Haarröhrchen  bei  circa  210** 
an  zu  erweichen  und  sich  roth  zu  färben;  bei  223**  ist  sie  ganz 
flüssig  und  zersetzt  sich  unter  Aufschäumen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  dunkelgrüner,  einer  concentrirten 
Chromoxydlösung  ähnlichen  Farbe;  giesst  man  diese  Lösung  in 
Wasser,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssi«:keit  in  dunkelrothgelb 
verändert;  mit  eben  derselben  Farbe  löst  sich  die  Substanz  auch 
directe  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Concentrirte  sowohl,  wie 
verdünnte  Salzsäure,  ebenso  alkoholische,  färben  die  Phenyl- 
hydrazinverbindung beim  Übergiessen  dunkelrothgelb,  beim 
Kochen  löst  sich  die  Substanz  dann  mit  derselben  Farbe  auf  und 
beim  Erkalten  scheiden  »ich  dunkelrothgelbe,  namentlich  bei 
Anwendung  von  Alkohol  schön  ausgebildete  Prismen  aus. 

Salz  saure  Phenylhydrazinpyropapaverinsäure. 
Die  gelbe  Hydrazin verbin  düng  wurde  in  absolutem  Alkohol 
kochend  gelöst,  etwas  Salzsäure  zugefügt.  Die  Flüssigkeit  färbte 
sich  intensiv  roth;  sie  wurde  ins  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur 
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Erystallisation  gestellt.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  pracht- 
voll zinnoberroth  gefärbte  kleine  Prismen  ans,  die  abfiltrirt 
wurden.  Lufttrocken  stellt  das  Präparat  ein  sehr  schönes 
glitzerndes  Krystallpulver  von  zinnoberrother  Farbe  dar.  Bei  der 
Analyse  gaben  0-3853^  lufttrockener  Substanz  0-1278^  Chlor- 
silber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj5Hi3N04=  CßHeNg,  HCl 

HCl 8-42  "         ^-80 

Bei  längerem  Stehen  unter  Wasser  zerfällt  die  Substanz  in 
ihre  Bestandtheile,  schneller  beim  Kochen.  Aus  Alkohol  lässt  sie 
sich,  wie  es  scheint,  unverändert  umkrystallisiren.  Trocken  ist 
sie  auch  an  der  Luft  beständig. 

Ketoxim  der  Papaverinsäure.  Diese  Verbindung  wurde 
ganz  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  es  bei  der  Papaverin- 
säure beschrieben  worden  ist;  auch  hier  konnte  Rothfärbung  der 
alkalischen  Lösung  beobachtet  werden.  Als  diese  mit  ganz  ver- 
dünnter Salzsäure  angesäuert  wurde,  fiel  sofort  ein  citronen- 
gelber,  schwerer  Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt  und  mit  Wasser 
gewaschen  wurde.  Hierauf  wurde  aus  absolutem  kochenden 
Alkohol  umkrystallisirt,  aus  welchem  beim  Erkalten  farblose 
Nadeln  anschössen,  deren  Schmelzpunkt  bei  226*  liegt.  Die 
Analyse  führte  zu  den  Zahlen,  welche  das  Ketoxim  der  Pyro- 
papaverin  säure  fordert. 

L  0- 197%  Substanz,  bei  100*  getrocknet,  lieferten  0-4290(7 
Kohlensäure  und  0'08A2g  Wasser. 

n.  0-2945^  Substanz  gaben  bei  /  =  28**  und  »  =  752-1 
r=  25  •  3  cm' Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^i5Hi4N205 

^^[^     n 

C 59-12       —  59-60 

H 4-73       -  4-63 

N —        9.32  9-27 
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Die  dnrch  Salzsäure  ausgefiUlte  gelbe  Substanz  erwies  sich 
als  salzsäarehältig,  es  wurde  daher  yersucht,  diese  Salzsäure- 
Verbindung,  die  sieh  auffallend  beständig  zeigte,  direet  darzu- 
stellen. 

Salzsäureverbindung  des  Eetoxims  der  Pyropapa- 
verinsäure.  Das  Eetoxim  wurde  in  verdünnter  Salzsäure 
kochend  aufgelöst,  beim  Erkalten  scheiden  sich  citronengelbe, 
kleine  Nadeln  ab,  die  nicht  unzersetzt  aus  Wasser  umkrjstallisirt 
werden  können,  aber  schon  in  äusserst  verdünnter  Salzsäure 
beständig  sind.  Bei  105  "^  verliert  die  Substanz  soviel  an  Gewicht 
als  einem  Molekül  Salzsäure  -f-  einem  Molekttl  Wasser  entspricht. 

L  0-2033^  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  105**  0-0313^^ 
an  Gewicht. 

II.  0  1254flf  luftrock  euer  Substanz  gaben  0  0535^  Chlor- 
silber. 

In  100  Theilen : 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci5H,4N205,  HCl  4-  HjO 

HCl+H,Orri5^39^  Ib^  ^ 

HCl 10-83  10-21 

Der  Trockenrttckstand  von  vorstehenden  Bestimmungen 
zeigte  die  Zusammensetzung  des  Eetoxims. 

0  •  17 13 ^Substanz  gaben  0  •  3704^  Kohlensäure  und  0-  07% 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CisHj^NgOs 

C 58-97  59-60 

H 4-67  4-63 

Schliesslich  wollen  wir  mittheilen,  dass  die  in  dieser  Arbeit 
aufgeftthrten  Elementaranalysen,  nach  der  kürzlich  von  Blau  in 
diesen  Monatsheften  beschriebenen,  sehr  empfehlenswerthen 
Modification  ausgeführt  worden  sind. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-natarw.  Classe 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  Tier 
geeonderten  Abtheilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 

können: 

Abtheilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio- 
logie  der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abtheiiung  II. a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der^ 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie* 
und  Mechanik. 

Abtheiliing  II.b.    Die  Abhandltingen   aus  dem   Gebiete   der 

Chemie.  • 

Abtbeilung  IH.    Die   Abhandlungen    aus    dem   Gebiete   der 

Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 

Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medicin. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Überfiioht  aller  in 
derselben  vorgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungeberichten  enthaltenen  Abband- 
lungen, zu  deren  Titel  im  luhaltsverzeiohniss  ein  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Seyaratabdrttcke  in  den  Buchhandel  and  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  F.,  Tempsky  (Wien, 
I.,  TucbhaiVeii  10)  zii  dem  ar-ii'igciicuCii  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschalteu  augeliüvigeii  Abhandliiugöu  werden  auch  in  be- 
sonderen Heften  unter  dem  Titel:  „Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften"  heraus- 
gegeben. Der  Prftnumerationspreis  för  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Ausztlge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandinngen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aua- 
gegeben.   Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr.  öder  3  Mark. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  10.  OCTOBER  1889. 


Der  Vicepräsident  der  Akademie^  Herr  Hofrath  Dr. 
J.  Stefan,  führt  den  Vorsitz  und  begrüsst  die  Mitglieder  der 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  Sitzungen. 

Hierauf  gibt  der  Vorsitzende  Nachricht  von  dem  Ableben 
des  ausländischen  correspondirenden  Mitgliedes  dieser  Classe 
Sr.  Excellenz  Dr.  Johann  Jakob  Tschudi,  welches  am  8.  d.  M. 
in  Edlitz  (Jakobshof)  in  Niederösterreich  erfolgte. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Publicationen  vor,  und  zwar : 

Den  39.  Jahrgang  des  Almanach  der  kaiserlichen 
Akademie  für  das  Jahr  1888;  ferner  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1889,  Ab- 
theilung L:  Heft  I— m  (Jänner— März);  Abtheilung  11.  a.  Heft 
n—m  (Februar— März)  und  IV— V  (April— Mai);  Abtheilung 
IL  b.:  Heft  IV— V  (April— Mai);  Abtheilung  IH:  Heft  I-IV 
(Jänner — April)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie  Nr.  VII  (Juli)  und  Nr.  VIH 
(August)  1889. 

Se.  kaiserl.  und  königl.  Hoheit  der  durchlauchtigste  Herr 
Erzherzog  Ludwig  Salvator  und  Se.  Durchlaucht  der  regie- 
rende Fürst  Johann  von  und  zu  Liechtenstein  danken  für 
die  Wahl  zu  Ehrenmitgliedern  der  kaiserl.  Akademie. 
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FOr  die  Wahl  zu  ausländischen  correspondirenden  Mit- 
gliedern dieser  Glasse  sprechen  ihren  Dank  aus  die  Herren 
Professor  Stanislao  Cannizzaro  in  Born  und  Vice-Director  Dr. 
Moriz  Loewy  in  Paris. 

Ferner  bringt  der  See retär  Dankschreiben  zur  Kenntniss 
von  der  königl.  i tauen.  Botschaft  in  Wien,  sowie  von  dem 
Municipium  und  der  Commnnal-Bibliothek  in  Verona 
ftlr  die  Betheiinng  dieser  Bibliothek  mit  akademischen  Publi- 
cationen,  dann  von  der  Direction  derk.  k.  Universitätsbiblio- 
thek in  Wien  ftlr  die  der  letzteren  im  abgelaufenen  Jahre  zuge- 
kommenen Büchergeschenke. 

Das  k.  k.  Ministerium  fttr  Cultns  und  Unterricht 
übermittelt  ein  von  der  k.  und  k.  Botschaft  in  Madrid  einge- 
sendetes Programm  eines  aus  Anlass  der  im  Jahre  1892  statt- 
findendenFeier  der  vor 400 Jahren  erfolgten Entd eckung  Amerika's 
ausgeschriebenen  internationalen  literarischen  Con- 
curses. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  Abhandlung:  ^Über  die  Sehallgeschwindigkeit 
beim  scharfen  Schuss  nach  von  dem  Krupp'schen 
Etablissement  angestellten  Versuchen^. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  C.  Freih.  v.  Ettings- 
hausen  übersendet  eine  Abhandlung:  ^Die  fossile  Flora  von 
Schönegg  bei  Wies  in  Steiermark**,  L  Theil.J 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  in  Wien  übersendet  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Das  Kirschgummi  und  die 
krystallinischen  Micelle". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  in  Wien  über- 
sendet eine  Abhandlung  von  Dr.  Leon  Nencki  aus  Warschau, 
betitelt:  „Das  Methylmercaptan  als  Bestandtheil  der 
menschlichen  Darmgase^. 

Herr  Dr.  Paul  Oppenheim  in  Berlin  übersendet  eine  Ab- 
handlung unter  dem  Titel:  „Die  Land-  und  Süsswasser- 
schnecken  der  Vicentiner  Eocänbildungen,  eine  paläon- 
tologisch-zoogeographische Studie  ". 
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Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlangen 
vor: 

1.  „Spectralanalytischer  Nachweis  von  Spnren  eines 
neuen,  der  11.  Reihe  der  Mendelejeff'schen  Tafel 
angehörigen  Elementes,  welches  besonders  im 
Tellur  und  Antimon,  ausserdem  aber  auch  im 
Kupfer  vorkommt",  von  Prof.  Dr.  A.  Grünwald  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

2.  „Theorie  über  Störungen  auf  Weltkörpern  bei  Ver- 
legung ihres  Schwerpunktes*',  von  Herrn  J.  Gerst- 
berg er  in  Krakau. 

3.  „Über  das  Wesen  der  toxaemischen  Eclampsie  und 
des  toxaemischen  Coma  und  die  Begründung  der 
Symptome",  von  Dr.  Heinrich  Leiblinger  in  Brody. 

Der  Secretär  legt  ferner  einen  vorläufigen  Reisebericht 
des  k.  k.  Hauptmann-Auditors  Dr.  Hugo  Zapalowicz,  ddo.  Val- 
paraiso, 19.  Juni  1889,  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  ans  Prag  demonstrirt  ein  von  ihm 
construirtes  Telethermometer  und  überreicht  eine  darauf 
bezügliche  Abhandlung. 

Herr  Dr.  Victor  Uhlig  in  Wien  bespricht  die  Ergebnisse 
einer  geologischen  Reise  in  das  Gebiet  der  goldenen  Bistritz  in 
der  Moldau  und  in  die  angrenzenden  Theile  von  Siebenbürgen 
und  der  Bukowina,  welche  er  in  diesem  Sommer  auf  Veran- 
lassung der  kaiserl.  Akademie  und  mit  den  Mitteln  der  Bon 6- 
Stiftung  unternommen  hat. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  einein 
Gemeinschaft  mit  Herrn  F.  Fleissner  ausgeführte  Arbeit: 
„Über  Oxychinolinsulfonsäuren." 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Bericht  über  den  Allgemeinen  Bergmannstag  zu  Wien, 
3.  bis  7.  September  1888.  Redigirt  und  herausgegeben  von 
dem  Comit6  des  Bergmannstages.  (Mit  12  Tafeln.)  Wien, 
1889;  8^ 
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International  Polar  Expedition,  Report  on  the  Proceedings 
of  the  United  States  Expedition  to  Lady  Franklin  Bay, 
Grinnell  Land.  VoL  IL  By  Adolphus  W.  Greely. 
Washington,  1888;  8«. 

Voyage  of  H.  M.  S.  Challenger  1873—1876.  Reports  on  the 
scientific  results.  Published  by  Order  of  Her  Majesty's 
Gouvemment.  Zoology-Vol.  XXIX.  Text  I  and  IL  London, 
1888.  — Vol.  XXX.  LText;  Il.Plates. -Vol.  XXXL  LText; 
IL  Plates,  London,  1889. 
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Zur  Eenntniss  einiger  Derivate  des  o-Oxychinolins 


£.  Lippmann  nnd  F.  Fleissner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  £.  Lippmann 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  18.  Juü  1889.) 

Das  Amidooxychinolin  wurde  von  0.  Fischer  und 
E.  Renouf  vor  einiger  Zeit  dargestellt,*  indem  diese  Forscher 
zunächst  eine  alkalische  Lösung  des  Phenols  mit  einer  Salzsäuren, 
der  Sulfanilsäure  versetzten  und  hierauf  1  Molectil  Natriumnitrit 
hinzuftlgten.  Der  hier  gebildete  Azofarbstoff  wurde  mit  Zinn- 
chlorür  zu  Amidooxychinolin  reducirt.  Diese  umständliche  Methode 
wird  durch  nachfolgende  Darstellung  und  Hydrirung  der  Nitroso- 
verbindung vereinfacht.  Selbstverständlich  war  die  Stellung 
der  Amidogruppe  zur  Hydroxylgruppe  massgebend  für  die  des 
Nitrosorestes  zur  letzteren. 

Nitrosoverbindung.  Das  Chlorhydrat  desselben  wird 
durch  Eintragen  von  25  g  salpetrigsaurem  Natrium  in  eine  gut 
gekühlte  wässerige  Lösung  von  50  g  Oxychinolin  in  100  g 
Salzsäure  erhalten,  und  stellt  eine  orange  geförbte  Erystallmasse 
vor,  dieselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Salz- 
säure hältigem,  doch  tritt  in  beiden  Fällen  beim  Kochen  leichtZer- 
setzung  ein  und  kann  der  Körper  nur  durch  vorsichtiges  Umkry- 
stallisiren  in  schwach  gelb  bis  braun  gefärbten  Blättchen  oder 
Nadeln  erhalten  werden. 

Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  kohlensaurem  oder  essig- 
saurem Natron  versetzt  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  nach 


1  Ber.  17,  S.  1642. 
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kurzer  Zeit  krystallinisch  wird.  Zur  Darstellung  der  freien  Base 
ist  es  nicht  nöthig,  das  salzsaure  Salz  durch  Uinkrystallisiren  zu 
reinigen  und  im  Wasser  zu  lösen;  man  rührt  am  vortheilhaftesten 
das  noch  feuchte  Salz  mit  Wasser  an  und  fUgt  in  der  Kälte  solange 
Soda  hinzu  bis  letztere  vorwaltet.  Der  Niederschlag  filtrirt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  gibt  aus  Weingeist 
umkrystallisirt,  schwach  gelb  bis  grün  gefärbte  Nadeln,  die  in 
Benzol,  Äther  und  Chloroform  äusserst  schwer  löslich  sind,  vom 
Wasser  gar  nicht  aufgenommen  werden  und  sich  bei  230°  zer- 
setzen. 
0- 1533  g  gaben  0  3492  g  CO^^  und  0-0505  g  H^O. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H5(N0)NH0 

C... 76202"  62^06*^ 

H 3-66  314. 

Chloroplatinat.  Wird  die  Nitrosoverbindung  in  verdünnter 

Salzsäure  gelöst,  mit  Platinchlorid  gefällt,  so  erhält  man  braune, 

glänzende  Blättchen,  die  sich  beim  Kochen  mit  H^O  zersetzen, 

0-3586  g  wasserfreie  Verbindung  hinterliessen   beim  Glühen 

0  0915  5r  Platin. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C9H5N0N0HHCl)2-f-PtCU 

Pt . . .  .25-64  ~    ^-eeT       ^ 

Um  die  Stellung  der  Nitrosogruppe  zum  Hydroxylrest  zu 
bestimmen,  versuchten  wir  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  dieselbe  in  die  Amidogruppe  überzuführen  und 
nach  Vorgang  von  Nietzki,  Liebermann  und  Jacobson  • 
durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Reduction  mittelst 
schwefeliger  Säure  ein  Cbinon,  respective  Hydrochinon  dar- 
zustellen. 

Trägt  man  in  die  Lösung  der  Nitrosoverbindung  in  HCl 
laugsam  Zinn  ein,  so  erfolgt  unter  Erwärmen  eine  heftige  Reac- 
tion.  Wenn  die  von  der  Theorie  erforderliche  Zinnmenge  einge- 
tragen ist,  so  erstarrt  der  Kolbeninhalt  unter  Ausscheidung  des 
in   concentrirter  Salzsäure   schwer   löslichen  Zinndoppelsalzes» 

1  Liebig's  Ann.  211. 
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Dieses  wurde  über  Glaswolle  filtrirt,  abgesaugt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff entzinnt  und  das  vom  Schwefelzinn  getrennte  Filtrat 
eingeengt.  Fällt  man  nun  mit  Natriumacetat,  so  erfolgt  die  Aus- 
scheidung einer  weissen,  krystallinischen  Verbindung,  die,  wie 
nachfolgendes  Verhalten  und  Analysen  zeigen,  aus  zweifach 
gechlortem  Amidooxychinolin  besteht  In  der  Mutterlange  befin- 
det sich  Amidooxychinolin. 

DichloramidooxychiDolin.  Feine,  weiche,  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  sich  bei  leO""  G.  zersetzen,  in  heissem 
Alkohol,  Benzol,  Gbloroform  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Das 
Hydrochlorat  bildet  gelbe,  in  salzsäurehältigem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  durch  Wasser  leicht  zersezt  werden.  Mit 
Salpetersäure  und  Silbernitrat  erhitzt,  erfolgt  bald  Ausscheidung 
Ton  Ghlorsilber. 
I.  0*2409  g  gaben  mit  Kalk  gegltiht,  angesäuert,  etc.,  mit 

Silbersalpeter  gefällt,  0-25285r  Ghlorsilber. 
II.  0- 1 586 ^r Substanz  lieferten,  ebenso  behandelt,0- 1955^  Gl Ag. 
in.  0- 153  ^r  gaben  0*  2626  g  CO,  und  0  0325  g  Wasser. 
Gefunden  Berechnet  für 

Gl... 30. 52    30-49        -  3073 

G...    —  —       46-80  46-75 

H...    —  —  2-36  2-59 

Was  nun  die  Bildung  dieses  Dichloramidooxychinolins  be- 
triffst, so  erfolgt  dieselbe  wahrscheinlich  unter  Einfluss  der  Salz- 
säure, analog  der  von  Jäger*  beschriebenen  Bildung  von 
Dichloramidophenol  aus  Nitrosophenol 

C,H5(NO)OHN+2HGl  =  H,0-4-G,H,Gl,NH,0HN. 

Man  kann  die  Bildung  dieser  gechlorten  Amido verbin  düng 
vermeiden,  wenn  man  anstatt  mit  Zinn  mit  Zinnchlorür  hydrirt. 
Während  die  Rednction  mit  Zinn  und  HGl  einige  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  erfolgt  letztere  sofort  in  der  Kälte,  so  dass  die  Salzsäure 
nicht  längere  Zeit  mit  derNitrosoverbindung  auf  dem  Wasserbade 
in  Bertthrung  bleibt. 

Amidooxychinolin.  Diese  Verbindung  wird  am  besten 
durch  langsames  Eintragen  der  berechneten  Zinnchlorürmenge  in 

1  Ber.  8,  895. 
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das  in  Salzsäure  snspeDdirte  Chlorhydrat  der  Nitrosoverbindung 
erhalten.  Das  zunächst  gebildete  Zinndoppelsalz  wird  isolirt 
abgesaugt,  mit  H^S  entsinnt  und  das  vom  Schwefelzinn  getrennte 
Filtrat  concentrirt.  Das  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  lösliche 
salzsaure  Salz  wird  in  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln 
leicht  erhalten.  Das  hieraus  dargestellte  Platindoppelsalz  verliert 
beim  Trocknen  an  der  Luft  leicht  Salzsäure. 
0-252  g  bei  100°  C.  getrocknet,  lieferten  mit  Silbernitrat  versetzt^ 
0  •  3082  ^r  Chlorsilber. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjHjNHaHON-haHCl 

Cl  ....30^25^  30-47 

Das  Amidooxychinolin  selbst  kann  aus  dem  Chlorhjdrat 
mittelst  Soda  und  Extraction  mit  Äther  gewonnen  werden  und 
stellt  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  sehr  bald  an  der  Luft 
bräunt,  vor.  Zur  Identificirung  dieser  Verbindung  mit  der  von 
0.  Fischer  und  Renouf  dargestellten  wurde  dieselbe  in  das 
entsprechende  Diooxychinolin  nach  folgender  Methode  überführt: 
14  ^r  Amidooxychinolin  wurden  in  wenig  H^^O  gelöst  und  allmälig 
eine  wässerige  Lösung  von  15  g  Ealiumbichromat  zugesetzt. 
Hierauf  reducirt  man  das  gebildete  Chinon  mit  schwefliger 
Säure,  bis  diese  vorwaltet.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
das  sehr  schwer  lösliche,  in  orangerothen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Dioxychinolinsulfat  aus,  welches  sich  bei  220°  C.  zer- 
setzt. 
0-3274  g  Sulfat  gaben  in  lAfi  gelöst,   mit  Chlorbaryum  gefällt 

0- 1787  ^  Baryumsulfat. 

Berechnet  für 
Gefnnden  2C9H5(H0)2N-hH2S04 

SO^... 22-47  22-85 

Da  in  dem  Chinon  die  beiden  0- Atome  in  der  Parastellung 
stehen,  sowie  bei  diesem  Dioxychinolin  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen, so  ist  nicht  zu  zweifeln,  dass  die  Nitrosogruppe  die  Para- 
Stellung zum  Hydroxylreste  in  der  Nitrosoverbindung  einnimmt 
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XX.  SITZUNG  VOM  17.  OCTOBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IV— VII  (April — 
Juni  1889)  des  98. Bandes^  Abtheilang I der  Sitzungsberichte 
vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Escherich  in  Wien  übersendet 
eine  Abhandlang  von  A.  Krug,  betitelt:  „Theorie  der  Deri- 
yationen". 

Der  Se  cretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Vorläufiger  Bericht  über  eine  geologische  Reise 
in  das  Gebiet  der  goldenen  Bistritz  (nordöstliche 
Karpathen)*^,  von  Dr.  Victor  ühlig,  Privatdocenten  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

2.  „Mittheilung  betreffend  die  Aufstellung  des  Flug- 
principes  (zur  Theorie  der  Luftschifffahrt)",  von  Herrn 
August  Platte  in  Wien. 

3.  „Theorie  der  Kometen",  von  Herrn  Johann  Gerst- 
berg er  in  Krotendorf  (k.  k.  Schlesien). 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  von  Frau  Therese  Hammer- 
schmied in  Wien  eingesendetes  Manuscript  aus  dem  Nachlasse 
ihres  verstorbenen  Gatten,  des  k.  k.  Regierungsrathes  Dr.  Johann 
Hammerschmied,  vor,  welches  über  Erdbeben  handelt 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  übersendet  folgende 
Mittheilung  von  C.  Etti  als  Nachtrag  und  Berichtigung  zu  dessen 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführten  Arbeit:  „Zur  Chemie 
der  Gerbsäuren".   [Sitzungsber.  Bd.  98.  Abth.  U.  b.  (Juli-Heft 

1889.)] 
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Herr  Dr.  Max  Med  dl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlang: 
^Uber  eine  analytische  Darstellung  des  Jacobi'schen 
Symbols  und  deren  Anwendung." 

Herr  Ludw.  G,  Dyes  aus  Bremen,  im  Auftrage  der  Inier- 
national  Graphophone  Company  in  New -York,  demonstrirt  einen 
von  Prof.  Ch.  S.  Tainter,  ü.  S.  A.  1886,  erfundenen  phono- 
graphischen Apparat,  welchen  er  Grap hophon  nennt. 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Adamkiewiccz,  A.,  Pachymeningitis  hypertrophica  und  der 
chronische  Infarct  des  Rtlekenmarkes.  Anatomisch  und 
klinisch  bearbeitet.  (Mit  1  Tafel  in  Farbendruck.)  Wien^ 
1890;  8^ 

Christomanos,  A.K.,  Handbuch  der  Chemie.  IL  Bd.,  ÜI.TheiL 
Organische  Chemie.  (In  neugriechischer  Sprache.)  Athen, 
1889;  8«, 

Publicationen  fdr  die  internationale  Erdmessung; 
Astronomische  Arbeiten  des  k.  k.  Gradmessungs- Bureau^ 
ausgeftlhrt  unter  der  Leitung  des  Hofrathes  Theodor  v.  Op- 
polzer;  nach  dessen  Tode  herausgegeben  von  Prof.  Dr. 
Edmund  Weiss  und  Dr.  Robert  Schräm.  L  Bd.  Längen- 
bestimmungen. Wien,  1889;  4^ 
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Über  OxyohiDoliDsalfoDsauren 


von 


£.  Lippmann  und  F.  Fleissner. 

Ans  dem  chemischen  Laborfttorinm  des  Prof.  £.  Lippmann 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  October  1889.) 

Nachdem  die  Darstellang  dieser  SalfoDsänreo  nur  durch 
Verschmelzen  von  a-  und  j3-chinolindisaIfonsaarem  Kaliam  mit 
Alkalien  erreicht  worden  war^  ^  erschien  es  wahrscheinlich^  dass 
durch  directe  Behandlung  des  o-Oxychinolins  mit  Schwefelsäure 
isomere  Sulfonsäuren  entstttnden,  was  durch  nachfolgende  Mit- 
theilung bestätigt  wird.  Das  Verhalten  dieser  Verbindungen 
gegen  Alkalien  und  Oxydationsmittel  soll  Gegenstand  einer  später 
mitzutheilenden  Untersuchung  bilden. 

o-Oxychinolinmonosulfonsäure.  Dieselbe  entsteht  in 
ansehnlicher  Menge  beim  längeren  Erhitzen  des  Phenols  mit 
englischer  Schwefelsäure.  In  vortheilhafter  Weise  wurde,  wie 
folgt,  operirt: 

1  Theil  o-Oxychinolin  wird  mit  3  Theilen  Vitriolöl  circa 
drei  Stunden  in  Einschmelzröhren  auf  180°  C.  erhitzt.  Der 
Röhreninhalt  stellt  nach  dem  Erkalten  eine  klare,  schwach  braun 
gefärbte,  syrupdicke  Flüssigkeit  vor,  die  beim  Öffnen  der  Röhren 
nur  wenig  SO^j  verliert.  Die  mit  Wasser  verdünnte  klare  Lösung 
scheidet,  an  einen  kühlen  Ort  gestellt,  nach  einiger  Zeit  den 
grössten  Theil  der  gebildeten  Sulfonsäure  krystallinisch  aus.  Bei 
gut  geleiteter  Operation  darf  die  Mutterlauge  mit  Ammon  nur  einen 
geringfügigen  Niederschlag  geben.  Die  so  erhaltene  Sulfonsäure 
ist  noch  schwach  braun  gefärbt,  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
HCl-hältigem  Wasser,  Kochen  mit  wenig  Zinnchlorür  Entzinnen 


1  La  Coste,  Valeur  Ber.  10  und  20. 
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mittelst  Schwefelwasserstoff  entfärbt  und  yoUkommen  rein  in 
kleinen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  erhalten ,  die  bei 
langsamem  Ausfällen  beträchtliche  Grösse  erreichen  können. 
Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heisser, 
wie  in  concentrirter  Salzsäure  leicht  löslich.  Die  Vermuthung, 
dass  hier  ein  Ghlorhydrat  vorliege,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Alko- 
hol löst  nur  wenig  Säure,  Äther  nichts.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  reagirt  stark  sauer,  gibt  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung 
eine  grttne  Färbung,  mit  essigsaurem  Blei  eine  in  Wasser  schwer 
lösliche  krystallinische  Fällung,  während  Silber  wie  Quecksilber- 
salz in  Wasser  löslich  erscheinen.  Im  zugeschmolzenen  Capillar- 
rohr  schmilzt  diese  Säure  unter  Zersetzung  bei  275''  C.  zu  einer 
dicken,  gelb  gefärbten  Flüssigkeit.  Die  Sulfonsäure  enthält  stets 
IVfMolekül  Kry Stallwasser,  wovon  1  Molekül  bei  110*  C.  unter 
Verwitterung  entweicht,  während  die  Verflüchtigung  des  noch 
restirenden  7t  Moleküls  erst  bei  130**  C.  beobachtet  wurde. 
0-6014  g  lufttrockene  Säure  verloren  bei  110*  C.  0-038  ^  H,0, 
=  7 -5770.  Die  Verbindung  C,H^N0S0,H+1V,H,0  verlangt  für 
den  Verlust  von  1  Molekül  H^O  7  •  W/^.  0-6006  g  derselben  Sub- 
stanz  verloren  auf  130*  erhitzt  0  0642  g  H^O. 

Berechnet  föi' 
Gefunden  C9HeN0S08H-4-V2H20 

HjO  =  10^^8^  10   71 

I.  0  301  g  der  bei  110*  C.  getrockneten  Substanz  gaben  nach 
Carius  mit  Salpetersäure  von  der  Dichte  1*53  bei  200*  C. 
erhitzt  etc.  mit  Chlorbaryum  gefällt,  0  2982  g  Baryum- 
sulfat. 
IL  0  •  1644  g  der  bei  1 10*  C.  getrockneten  Substanz  lieferten  mit 
Kupferoxydasbest  verbrannt,  0  •  279  ^  COj^  und  0  •  059  g  H,0. 
IIL  0  1826  g  derselben  Substanz  gaben  0  3103  g  CO,  und 
0-0566  (^H^O. 


Gefunden 

Berechnet  fUr 

L         u.        m. 

C,HgN0S0,H+V2Hg0 

s.. 

..13-6        -           — 

13-67 

c. 

...  —      46-28     46-34 

46-15 

H.. 

...   —         3-98       3-38 

3-31 

Digitized  by 


Google 


OxychinolinsalfonBäuren.  763 

0-204  g  der  lafttrockenen  krystallwasserbältigen  Substanz 
wurden  verbrannt  und  gaben  0-3190^  CO,  und  0  0777  g 
H^O. 

Berechnet  für 
Gefunden  CöHeNOSOjH-t-iygHaO 

C 42-64  42-85 

H 4-23  40 

0-642  ^  der  bei  110^  C.  getrockneten  Säure  verloren  bei  130*  C. 
0-0215  ^  HjO.  Die  Säure  zeigte  unzersetzten  Habitus. 

Berechnet  für 
Gefunden  C»H,N0S03Hh-V2H20 

H,0..r!3^3r"  3-84 

Ealiumsalz.  Die  in  Wasser  suspendirte  Säure  wird  mit 
Kalilauge  neutralisirt,  eingedampft  das  Kalisalz  mit  Alkohol 
gefällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Schwach  rosenroth 
geiUrbte^  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
unlöslich  sind.  Die  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer  Kupfervitriol- 
lösung versetzt,  liefert  einen  grünen,  körnig  krystallinischen,  mit 
Sublimat  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag. 

0-4032  g  des  bei  120**  C.  getrockneten  Salzes  lieferten  mit 
Schwefelsäure  im  Platintiegel  benetzt,  geglüht,  0-1315  neu- 
trales Kalinmsulfat. 

Berechnet  für 
Gefunden  CöHgNOSOaKa 

Ka.... 14-62  14-83 

Silbersalz.  Das  vorher  beschriebene  Kaliumsalz  wurde  in 
HjO  gelöst,  mit  Silbernitrat  versetzt,  man  erhält  einen  feinen 
krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  rasch 
absetzt,  ohne  reducirt  zu  werden. 

0-5057  g  liessen  beim  Glühen  0  1663  g  metallisches  Silber 
zurück. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  C^HeNGSOgAg 

Ag.... 32-88  32-53 
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Barynmsalz.  Die  mit  ttberschttssigem  Baryamcarbonat  ge- 
kochte Säare  warde  heiss  filtrirt,  wo  dann  das  Salz  in  schwach 
rosenroth  gefärbten,  in  kalten  Wasser  schwer  löslichen  Eiyställ- 
chen  ausgeschieden  wird. 

0*2322  g  des  bei  110*"  C.  getrockneten  Salzes  gaben  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet,  geglüht, 0*0923 ^schwefelsaures 
Baryum. 

Berechnet  für 
CöH^NOSOsv^ 

Gefunden  CöHeNOSOa 

Ba.... 23-37  23^1 


^>B» 


o-OxychinoIindisulfosftiire. 

Diese  Säure  bildet  sich  in  geringerer  Menge  bei  der  Dar- 
stellung der  Monosulfosäure.  Zweckmässig  gelangt  man  auf  fol- 
gende Weise  zum  Ziele: 

25  g  o-Oxychinolin  werden  mit  75  g  Vitriolöl  und  30  g 
wasserfreier  Phosphorsäure  fllnf  Stunden  auf  200''  erhitzt.  Beim 
Offnen  der  Röhren  entweicht  etwas  schwefelige  Säure,  der  Inhalt 
derselben  wird,  nachdem  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nichts 
ausscheidet,  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  der  gefällte  Ojps  und 
das  Calciumphosphat  mit  genügenden  Wassermengen  ausgewa- 
schen, die  Filtrate  wurden,  nachdem  dieselben  am  Wasserbade 
eingeengt  waren,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  vom 
ausgeschiedenen  Gyps  getrennt,  und  das  Filtrat  hievon  möglichst 
concentrirt  Der  sich  hiebe!  ergebende  Rückstand  wird  mit  Wein- 
geist extrahirt,  filtrirt,  und  vorsichtig  mit  einer  alkoholischen 
Ealilösung  gefällt,  und  der  sich  sofort  ausscheidende  Nieder- 
schlag des  sauren  oxychinolindisulfonsauren  Kaliums  abgesaugt, 
mit  Weingeist  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  in  kaltem  Wasser  schwer,  dagegen  in 
heissem  leicht  lösliche,  weisse  Kryställchen,  von  denen  Alkohol 
nichts  aufnimmt,  deren  wässerige  Lösung  schwach  gelb  gefärbt 
erscheint,  saure  Reaction  zeigt,  mit  Eisenchlorid  sich  grün  färbt. 
Silbernitrat  fällt  nur  die  concentrirte  Lösung  weiss,  während 
schwefelsaures  Kupfer  einen  feinen,  in  kaltem  Wasser,  wie  in 
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verdünnter  Schwefelsäure  schwer  löslichen,  in  Nadeln  kiystalli- 
sirenden  grttnen  Niederschlag  hervorruft.  Die  durch  essigsaures 
Blei  eutstandene  Fällung  ist  gelb  und  zeigt  ebenfalls  krystallini- 
sche  Strnctur.  Chlorbaryum,  wie  Chlorcalcium  ftllen  eigelbe 
krystallinische  Niederschläge,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
sich  beim  Zusatz  von  Baryt  oder  Kalkhydrat  leicht  lösen. 

I.  0'5558^  des  bei  120**  C.  getrockneten  Kalisalzes  gaben 

mit  Schwefelsäure  befeuchtet  0*  1578  g  Kaliumsulfat. 
n.  0*506  g  gaben  nach  Carius  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit 
BaCI,  gefallt  etc.  0  6636  g  Baryumsulfat. 

Berechnet  für 

<S0.Ka 
SOoH 
I.  n.  s,^.^^^^...^-^^^ 

Ka..ll07       —  11-37 

S...     -        ISO  18-66 

Basisches  Kaliumsalz.  Das  in  wenig  EE,^  ^^^P^^^^^^ 
saure  Kaliumsalz  wird  vorsichtig  mit  verdünnter  Kalilauge  neu- 
tralisirt,  wobei  allmälige  Lösung  desselben  eintritt,  die  von  einem 
Farbenwechsel  der  Flttssigkeit  begleitet  ist.  Die  nun  concentrirte 
Lösung  liefert  mit  Alkohol  gefällt  weisse,  körnige,  in  Wasser  zer- 
fliessliche,  in  Weingeist  sehr  schwer  lösliche  Krystalle.  Die 
wässerige,  neutral  reagirende  Lösung  wird  durch  salpetersaures 
Silber  gelatinös  gefällt.  Bleizucker,  Kupfervitriol  und  Sublimat 
fällen  nicht  die  verdünnte  Lösung,  während  BaCl^  in  concentrirter 
Lösung  ein  weisses,  krystallinisches  Präcipitat  hervorbringt. 

0-3248  g  getrockneter  Substanz  gaben  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet etc.  0-204  g  Kaliumsnlfat. 

Berechnet  für 

<S08Ka 
v^«*-*.v.^«  SOgKa 

Ka.... 28-15  27-92^" 

Baryumsalz.  Dasselbe  wird  aus  dem  saueren  Kaliumsalz 
durch  Fällen  mit  Baryumchlorid,   Absaugen  etc.   erhalten  und 
stellt  eine  gelbe,  krystallinische  Masse  vor. 
0-928  g  verloren  bei  130**  C.  0-0972  g  H,0. 

Sltzb.  d.  mathem.  natnrw.  Ol.  XCVIII.  Bd.  Abth.  H.  b.  49 
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Berechnet  für 

Gefunden  ^SO^^ 

H,0.."!7o^47"  10-93 

0  •  8107  ^  lieferten  mit  Schwefelsäure  behandelt,  geglüht  0  •  3826  g 
schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  für 
/SO3V 
C9H5N0<         >Ba-h3H,0 
Gefunden  ^SO»^ 

Ba.... 27-74 

Fällt  man  eine  Lösung  des  basischen  Ealiumsalzes  mit 
Chlorbaryum,  so  entsteht  ein  weisser,  sehr  schwer  in  Wasser 
löslicher  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
eines  basischen  Salzes  zeigt. 

Oxychinolindisulfonsäure.  Dieselbe  wird  als  weisse, 
hydroscopiscbe,  krystallinische  Masse  erbalten,  wenn  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  der  hinreichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  ausfällt,  das  eingeengte  Filtrat 
mit  Alkoholäther  versetzt,  und  den  so  erhaltenen  abgesaugten 
Niederschlag  trocknet.  Die  Säure  zersetzt  sich  bei  200*  C. 
0*3744^  gaben  nach  Car ins  mit  NO3H  oxydirt,  mit  Chlor- 
baryum gefällt  0-5510  g  BaSO^. 

Berechnet  für 

<803H 
SOgH 

S 20-21  20-98 

Basisches  Kupfersalz,  Hellgrüner,  krystallinischer  Nie- 
derschlag, in  kaltem  H^O  schwer  löslich,  entsteht  durch  Fällen 
des  Ealiumsalzes  mit  Kupfervitriollösung. 
0-4738  g  verloren  bei  110**  C.  0-0891  g  H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H^cui0Cu(S08)g-h5H20 

H,0.."jL8^8o"  18-47 


1  cu  =  81-75. 
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0-223  g  wasserfreier  Substanz    lieferten    geglüht  0-0663  g 
Kupferoxyd. 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  C»H4CuONCu(S08)2 

Cu.... 23-73  23-^2^^ 


Diese  durch  die  Ferien  unterbrochene  Untersuchung,  sowie 
die  Darstellung  analoger  Verbindungen  des  /^-Oxychinolins  soll 
fortgesetzt  werden. 
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XXI-  SITZUNG  VOM  24-  OCTOBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VI  (Juni  1889)  des 
Bandes  98,  Abtheilung  II.  a.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  Prof.  Alexander  Agassiz  in  Cambridge  (Mass.)  dankt 
für  seine  Wahl  zum  ausländischen  correspondirenden 
Mitgliede  dieser  Classe. 

Herr  Dr.  Theodor  Gross,  Privatdocent  an  der  technischen 
Hochschule  in  Berlin,  übersendet  eine  Abhandlung  betitelt: 
„Chemische  Versuche  ttber  den  Schwefel". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendeten  Abhandlun- 
gen vor: 

1.  „Über  helle  und  trübe,  weisse  und  rothe  quer- 
gestreifte Musculatur"  (I.  Mittheilung),  von  Prof.  Dr. 
Ph.  Knoll  an  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

2.  „Über  die  Wärmeausdehnung  der  Gase"  (II.  Theil),  von 
Prof.  P.  Carl  Puschl  in  Seitenstetten. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  Jan  de  Vries  in  Kampen  (Holland):  „Über  ge- 
wisse Configurationen  auf  ebenen  cubischen  Curven". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  v.  Barth  überreicht  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär- 
Sanitätscomit6s  von  Oberarzt  Dr.  L.  Niemilowicz:  „Über  die 
Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  und  der  Schwefel- 
säure auf  primäre  x^lkohole". 
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Über  die  Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  und  der 
Schwefelsaure  auf  primäre  Alkohole 

von 

Oberarzt  Ph.  et  Med.  Dr.  L.  NiemUowicz. 

Ans  dem  chemischen  Laboriitoriam  des  k.  und  k.  Militftr-Sanitftts-Comitö's 

in  Wien. 

Fttr  die  vorliegende  Abhandlang  habe  ich  mir  die  Aufgabe 
gestellt^  za  ermitteln^  ob  es  möglich  ist,  darch  concentrirte 
Schwefelsäure  den  primären  Alkoholen  ein  Wassennolekttl  zu 
entziehen  nnd  die  gewissermassen  im  Entstehungsznstande 
befindlichen  Olefine  sofort  mit  Brom  zu  sättigen,  wodurch  nicht 
nur  eine  einfache  Darstellungsmethode  der  Dibromide  gegeben, 
sondern  auch  eine  bessere  Ausbeute  an  denselben  zu  erwarten 
wäre.  Um  die  Bromirung  auszuführen  schien  mir  Brom  in 
Substanz  nicht  geeignet  zu  sein,  und  zwar  sowohl  wegen 
seiner  schweren  Vertheilbarkeit,  als  auch  wegen  der  niederen 
Siedetemperatur,  die  eine  Erhitzung  der  Mischung  unmöglich 
macht. 

Ich  habe  deshalb  zu  der  Thatsache,  dass  wässerige  con- 
centrirte Bromwasserstoffsäure  mit  englischer  Schwefelsäure 
theilweise  freies  Brom  bildet,  Zuflucht  genommen  und  damit  die 
gewünschten  Resultate  erzielt. 

Nachdem  bisher  meines  Wissens  die  Einwirkung  beider 
Säuren  auf  einander  nicht  näher  studirt  wurde,  muss  ich  Einiges 
darüber  yoranssohioken. 

Einwirkung  der  Bromwasserstoffsänre  auf  Schwefelsänre. 

Wenn  man  wässerige  Bromwasserstoffsäure  in  concentrirte 
Schwefelsäure   eingiesst,   so  entwickeln  sich  Bromwasserstoff- 
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säure,  schwefelige  Säure  und  Brom,  welches  in  Form  einer  rothen 
feinen  Emulsion  durch  einige  Zeit  sich  erhält. 

Für  die  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  Versuche,  war 
es  von  Wichtigkeit,  zu  ermitteln,  wie  viel  Brom  bei  einer  gewissen 
Concentration  der  Brom  Wasserstoff-  und  Schwefelsäure  frei  wird 
und  in  welchem  Verhältnisse  die  Brommenge  zu  der  ReactionB- 
temperatur  und  zu  der  Menge  der  beiden  aufeinander  reagirenden 
Säuren  steht. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  aus- 
geführt, die  in  einer  unten  stehenden  Tabelle  zusammengestellt 
sind. 

Verwendet  wurde  eine  Bromwasserstoffisäure  vom  Siede- 
punkt 126*  (760  mm\  specifiscben  Gewichte  1- 490  (bei  15') 
entsprechend  46-8657^,  BrH,  und  eine  Schwefelsäure  vom 
specifiscben  Gewichte  1-842  (bei  15*  C). 

Die .  Einwirkung  dieser  beiden  Säuren  auf  einander  wurde 
folgendermassen  ausgeflihrt. 

Ein  Fractionirkölbchen,  in  welchem  ein  Thermometer  einge- 
senkt war,  wurde  mit  einer  gewogenen  Menge  Schwefelsäure 
beschickt  und  mit  einem  Scheidetrichter,  in  welchem  sich  eine 
gewogene  Menge  Bromwasserstoffsäure  befand,  derart  luftdicht 
verbunden,  dass  sowohl  dieAusflussmttndung  des  Scheidetrichters, 
als  auch  die  Kugel  des  Thermometers  unter  die  Schwefelsäure 
tauchten.  Die  seitlich  angebrachte  Abzugröhre  wurde  kuieförmig 
abgebogen  und  mit  zwei  Peligot'schen  Röhren,  welche  Kalilauge 
vom  specifiscben  Gewichte  1*27  enthielten,  verbunden.  Sie 
standen  ihrerseits  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung,  um 
jederzeit  eine  Saugwirkung  ausüben  zu  können. 

Das  Einfliessen  der  Bromwasserstoffsäure  in  Schwefelsäure 
verursacht  eine  bedeutende  Wärmeentwicklung.  Bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  kann  anter  Anwendung  von 
Kühlung  und  Erwärmung  eine  innerhalb  5*"  constante  Tem- 
peratur des  Säuregemisches  erzielt  werden.  Unter  allen  Um- 
ständen tritt  eine  Rothfärbung  in  Folge  ausgeschiedenen  Broms 
ein,  gleichzeitig  entwickelt  sich  schwefelige  Säure  und  nebenbei 
auch  Bromwasserstoff,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  aus- 
getrieben wird.  Diese  Producte  entweichen  zum  grossen  Theile 
schon  während  des  Einfliessens  und  werden,  da  man  mit  Hilfe 
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der  Pumpe  saugt,  durch  die  Peligot'schen  Röhren  durchgetrieben 
und  dort  von  der  Kalilauge  absorbirt.  Um  die  letzten  Spuren 
Bromwasserstoffsäure  der  Reaction  zuzufahren,  wird  heisse  Luft 
durchgezogen. 

Die  von  der  Kalilauge  absorbirte  schwefelige  Säure  wird 
durch  das  gleichzeitig  oder  nachträglich  übergehende  Brom  zu 
Schwefelsäure  oxydirt  und,  wie  ich  mich  durch  viele  Versuche 
tiberzeugt  habe,  ist  die  Menge  der  gebildeten  Schwefelsäure 
äquivalent  der  doppelten  Menge  des  freien  Broms,*  vorausgesetzt, 
dass  die  Kalilauge  vollkommen  frei  von  anderen  oxydirbaren 
Substanzen  gewesen  ist. 

Aber  auch  in  diesem  Falle  kann  man  durch  eine  nachträg- 
liche Oxydation  der  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  die  ganze 
Menge  der  gebildeten  schwefeligen  Säure  als  Schwefelsäure 
erhalten  und  bestimmen. 

Die  Versuchsreihen  und  die  Anordnung  derselben  ist  aus  der 
folgenden  Tabelle  ersichtlich. 


Die  Menge  der  verwendeten       Seactions- 

Die  Menge  des  in  Brom 

Bromwasserstoff-Schwefel- 

Temperatar 

und  Wasserstoff  zer- 
legten Bromwasser- 

Bknre 

stoffs  in  Percenten 

r       0     5' 

74-24«/, 

\    25-30 

65-67 

1:4 

l    55    60 

62-39 

)  105—110 

60-47 

[  165-170 

38-82 

;      0—5'' 

74-88 

\    25    30 

66-24 

1:10 

{    55—60 

63-41 

)  105—110 
(  165     170 

61-89 

39-84 

1  In  der  concentrirten  Schwefelsäure  verlauft  der  Process,  welcher 
durch  die  Bromwasserstoffsäure  hervorgerufen  wird,  folgendermassen 
.OH 


SO, 


< 


OH 


2BrH  =  SO2  -+-  2Br  -h  2H2O. 


Also  einem  Äquivalent  schwefeliger  Säure  entsprechen  2  Äquivalente 


Brom. 
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Aus  diesen  Versneben,  die  unter  ungefähr  demselben  Druck 
vorgenommen  worden  sind,  gebt: 

1.  die  interessante  Tbatsache  bervor,  dass,  je  böber  die 
Temperatur,  desto  geringer  die  Zersetsung  der  Bromwasserstoff- 
säure ist,  und  umgekehrt  in  niederen  Temperaturen  bedeutend 
mehr  Brom  frei  wird; 

2.  dass  die  Menge  des  wasserentziehenden  Mittels  (Schwefel- 
säure) bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Bromentwicklung 
begünstigt. 

Über  diese  obere  Grenze  hinaus  ist  die  Grösse  des  Über- 
schusses von  kaum  merkbarer  Bedeutung.  Anderseits  habe  ich 
mich  tiberzengt,  dass  es  nicht  rathsam  ist,  weniger  Schwefelsäure 
als  die  vierfache  Menge  der  Gesammt-Bromwasserstoffsäure  zu 
nehmen  und  besonders  fttr  die  technische  Darstellung  der  unten 
beschriebenen  Bromderivate  möchte  ich  diese  Menge  als  die 
unterste  Grenze  festhalten.  Dazu  kommt  noch  der  häufig  wichtige 
Umstand  in  Betracht,  dass  eine  grössere  Menge  Schwefelsäure 
nicht  so  leicht  als  eine  geringere  durch  Wasserbindung  erwärmt 
wird  und  dass  es  deshalb  mit  grösseren  Überschüssen  leichter 
ist,  eine  constante  Temperatur  festzuhalten. 

Auf  diese  Art  ist  es  mir  möglich  geworden  die  Menge  der 
Bromwasserstofifsäure  zu  bestimmen,  welche  diejenige  Quantität 
Brom  liefert,  die  zur  Bildung  der  Dibromide  nothwendig  ist 

Dabei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass  die  Wirkung  von 
Schwefelsäure  und  Bromwasserstofifsäure  auf  Alkohole  zur 
Bildung  der  folgenden  Producte  Veranlassung  geben  kann. 


In  der  KalUange  geht  Folgendes  vor  sich: 

6Br  +  6KH0  =  5BrK  +  BrOgK  -h  SHoO 
oder  anders  ausgedrückt: 

6Br  -h  6KH0  =  6BrK  -h  aHgO  -+-  30. 

Bei  Anwesenheit  der  schwefeligen  Säure  wird  dieselbe  zur  Schwefel- 
säure oxydirt  nach  der  Gleichung 

/OK  /OK 

6Br  -h  6KH0  -h  3S0/        =  6BrK  -h  SHgO  -h  3S0,<' 

wobei  wieder  ein  Äquivalent  Schwefelsäure   zwei    Äquivalenten    Brom 
entspricht. 
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I.  R.CH,.CH,.OH  +  SO4H,  +  Br,  = 

=  RCHBr.CH^Br  +  (SO^H^+H^O). 
yOE  .OCH,.R 

II.  R.CH,.OH.+SO ,<        =  S0,<  +H,0. 

/OCHj.R.  ,0H 

S0,<  +  BrH  -S0,<         +R.CH,Br. 

Aasserdem  kaon  die  Bromirung  noch  weitergehen,  wobei 
sich  auch  höhere  Bromide  bilden. 

Thatsächlicb  finden  auch  diese  Reactionen  statt. 

Die  Reaction  nach  der  Formel  11  wird  durch  jenen  Theil 
der  BromwasserstoflFsäure  besorgt,  welcher  sich  nicht  in  Brom 
und  Wasserstoff  zerlegt  hat  und  man  kann  z.  B.  aus  Methyl  und 
Äthylalkohol  beinabe  alles  als  Monobromid  erhalten.^ 

Bei  den  höheren  Alkoholen  entstehen  vorwiegend  die 
Dibromide,  da  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildong  im 
ersten  Momente  so  gering  ist,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des 
Alkohols  durch  die  Bromwasserstoffsäure  in  das  Monobromid 
yerwandelt  wird,  während  der  Rest  sich  nach  der  Gleichung  II 
zersetzt. 

Ich  habe  mich  nun  überzeugt,  dass  jeder  Alkohol  (mit  Aus- 
nahme des  Methyl-  und  Äthylalkohols)  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  I  verändert  wird  und  bei 
dieser  Temperatur  ein  Maximum  an  Ausbeute  von  Dibromid 
liefert. 

Diese  Temperatur  schwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen 
und  ist  für  verschiedene  Alkohole  verschieden  und  geradezu  für 
diese  charakteristisch. 

Ich  werde  diese  Temperatur  fortan  als  Dehydrattempera- 
tur  bezeichnen. 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  die  ich  ausgeführt  habe,  zeigt, 
dass  diese  Temperatur  in  einer  bestimmten  Beziehung  zur  Ein- 
wirkungsdauer und  der  Bromzahl  (die  Menge  des  in  Schwefel- 
säure aufgelösten  Broms)  steht  und  ich  werde  in  einer  nächsten 


1  Biese  Umstand  hat  schon  Grosheintz  Bulletin  de  la  soci6t6  chimiqne 
Bd.  80,  pag.  98,  benützt,  um  mit  Hilfe  von  Bromkali  und  von  Schwefelsäure 
US  AUylalkobol  das  AlljTbromid  darzustellen. 
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Abhandlung  über  diese  theoretisch  nicht  unwichtigen  Yerbältnisse 
weiter  berichten.  Für  jetzt  theile  ich  mit;  dass  die  Maximal- 
ausbeute an  Dibromid 

für  den  Propylalkohol  bei  60* 
Normalbutylalkohol    ^   50 
Isobutylalkohol  „   40 

Isoamylalkohol  „   SO"*  liegt. 

Alle  diese  Dibromide  werden  folgendennassen  dargestellt: 
Man  gibt  in  einen  Kolben  eine  Menge  Schwefelsäure,  die 
dem  vierfachen  Gewicht  der  berechneten  BromwasserstoflFsäure 
entspricht,  verbindet  denselben  mit  einem  Scheidetrichter,  dessen 
Auslauf  neben  einem  Thermometer  unter  die  Schwefelsäure 
taucht  und  anderseits  mit  einem  schief  nach  aufwärts  gerichteten 
Kühler,  der  mit  zwei  Waschflaschen  mit  Wasser  und  mit  einer 
Wasserluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Mit  der  letzteren  übt  man 
eine  Saugwirkung  aus,  die  gerade  gentigt,  um  die  Flüssigkeit  aus 
dem  Scheidetrichter  in  den  Kolben  überzuführen.  Man  muss  sich 
den  Apparat  so  herrichten,  dass  er  jedesmal  erwärmt  und  wieder 
gekühlt  werden  kann. 

Die  Reaction  wird  so  eingeleitet,  dass  man  in  den  gekühlten 
Kolben  zuerst  einige  Cubikcentimeter  Brom  wasserst  offsäure 
(specifisches  Gewicht  1*49)  ablässt,  umschwenkt  und  unter 
Kühlung  Alkohol  hineinlaufen  lässt,  ohne  dass  die  Dehydrat- 
temperatur  erreicht  wird.  Dann  setzt  man  wieder  Bromwasser- 
stoffsäure zu  bis  zur  Trübung  und  Rothförbung  und  erwärmt*  bis 
auf  die  Dehydrattemperatur.  Sobald  sich  die  Flüssigkeit  entfärbt, 
kühlt  man  den  Kolben,  setzt  wieder  Bromwasserstoffsäure  zu, 
schwenkt  um,  erwärmt,  lässt  sich  entfärben,  kühlt  ab  und  so 
weiter,  bis  die  ganze  Bromwasserstoffsäure  verbraucht  wurde. 
Zum  Schluss  erwärmt  man  beinahe  bis  zur  Entfiirbung  und 
kühlt  ab. 

Die  bei  dieser  Operation  entstehenden  Monobromide  lösen 
sich  in  der  warmen  Schwefelsäure,  während  die  Dibromide  und 
die  höheren  Bromderivate  in  Form  eines  schweren  Öles  sich 
abscheiden. 


1  Man  darf  nicht  zu  lange  warten,  damit  sich  das  abgespaltene  Brom 
nicht  absetzt,  sonst  geht  der  Vortheil  der  Methode  verloren. 
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Man  trennt  sie  ab,  indem  man  die  Schwefelsäure  abgiesst  und 
das  ausgeschiedene  Öl  zuerst  mit  schwefeliger  Säure  (dieselbe 
befindet  sich  in  genügender  Quantität  in  den  Waschflaschen) 
tüchtig  schüttelt,  dann  mit  Wasser,  verdünnter  Sodalösung,  und 
schliesslich  wieder  mit  Wasser  wäscht. 

Bei  dieser  Behandlung  soll  sich  das  Product  entfärben  und 
eine  rein  weisse  Farbe  annehmen.  (Man  trocknet  es  dann  über 
Chlorcalcium  und  unterzieht  es  einer  fractionirten  Destillation 
im  luftverdünnten  Baume). 

Die  abgegossene  Schwefelsäure  wird  zur  Gewinnung  des 
Monobromides  verwendet,  indem  man  sie  unter  Zusatz  von  Brom- 
wasserstoflfsäure  erwärmt  und  abdestillirt. 

Auf  diese  Art  kann  man  die  Operation  beinahe  mit  quantita- 
tiver Ausbeute  ausführen.  Die  überschüssige  Bromwasserstoflf- 
säure  kann  ebenfalls  aus  den  Waschflaschen  gewonnen  und  die 
Schwefelsäure  direct  im  Kolben  rectificirL  werden. 

Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  und  der  Schwefelsäure 
auf  Methyl-  und  Äthylalkohol. 

Die  beiden  Alkohole  liefern  nur  Monobromide,  und  zwar 
Äthylalkohol  nur  das  Äthylbromid,  der  Methylalkohol  sowohl 
Monomethylbromid  als  auch  Monobromäthan.  Da  der  Methyl- 
alkohol keine  Dehydrattemperatur  besitzt,  indem  man  eine  voll- 
ständige Entfärbung  der  durch  Brom  gefärbten  Schwefelsäure 
mit  diesem  Alkohol  nicht  erzielen  kann,  so  hat  man  auch  keinen 
Anhaltspunkt  für  das  Temperaturoptimum.  Bei  höherer  Tem- 
peratur bildet  sich  mehr,  bei  niederer  weniger  Monobromäthan.* 

Das  aus  Schwefelsäure  abdestillirte  Öl  bestand  bei  Äthyl- 
alkohol beinahe  ausschliesslich  aus  einer  nach  Chloroform 
riechenden,  leichtbeweglichen  Flüssigkeit,  die  bei39**  siedete  und 
deren  Analyse  folgende  Resultate  ergab: 

L  0-3678(7  Substanz  gaben  028945^  CO^^  und  O-UQSg  H^O. 
II.  0-402l5f  Substanz  gaben  0'693bg  AgBr. 


^  Übereinstiiimiend    mit   der   Tbatsacbe,   dass   man   dort,  wo  sich 
Methylen  bilden  soUte,  immer  das  Äthylen  bekommt 
2CH80H-2H20=C2H4. 
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Berechnet  für 
In  100  Theilen  CgUjBr 

C         H        Br  C  =  22027^ 

I  2206  4-11      -  H=    4-58 

n     —       —    73-28  Br  =  73-40. 


Der  Methylalkohol  gab  bei  der  Destillation  ans  der  Schwefel- 
säure nach  Sättigung  mit  Brom  Wasserstoff 

a)  einen  flüchtigen  Körper,   der  in  einer  Eältemischnng  ge- 
sammelt bei  b"*  siedete, 

b)  einen  anderen,  der  sich  in  dem  bei  Ib"*  gehaltenen  Wasch- 
wasser condensirte. 

Der  Körper  a  konnte  wohl  nichts  Anderes  alsMethylbromid, 
der  Körper  b,  der  den  Siedepunkt 39 ""  und  alle  Eigenschaften  des 
aus  Äthylalkohol  erzeugten  Bromides  zeigte,  nichts  Anderes  als 
Monobromäthan  sein. 

Dibromide  habe  ich  bei  keinem  der  beiden  Alkohole 
gefunden,  obwohl,  der  Äthylalkohol  ganz  deutlich  eine  Entfärbung 
der  schwefelsauren  Bromlösung  zeigt. 

Einwirkuiig  auf  den  NormalpropylalkolioL 

Wenn  man  Propylalkohol  nach  der  gegebenen  Vorschrift 
bebandelt,  so  bilden  sich  hauptsächlich  drei  Körper. 

Der  eine  ^eht  theilweise  in  die  Waschflasche  tlber  und  kann 
aus  der  überstehenden  mit  Bromwasserstoff  gesättigten  Schwefel- 
säure abdestillirt  werden,  der  zweite  und  dritte  befinden  sich  in 
dem  schweren  Reactionsproducte  unter  der  Schwefelsäure. 

Der  Körper  eins  und  drei  finden  sich  nur  in  geringen  Quan- 
titäten vor,  der  Körper  zwei,  der,  wie  ich  gleich  bemerke,  das 
Dibromid  ist,  kann  bis  607o  ^^^  berechneten  Menge  rein 
gewonnen  werden. 

Der  aus  der  Schwefelsäure  unter  Wasser  abdestillirte 
Körper  siedete  bei  71''   und  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

I  0-2933^  Substanz  gaben  0-3167^  CO,  und  0*1490^  H^^O. 
II  0-4551^  Substanz  gaben  0-6926^  AgBr. 
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Berechnet  iUr 
In  100  TheUen  CsH^Br 

C        H        Br  0  =  29-277^ 

I  29-44    5-64    —  H=:    5-69 

11      -        —     64-75  Brzz  65-04. 

Daraus  folgte  dass  der  ans  der  Schwefelsäure  abdestillirte 
Körper  das  Monobrompropan  CH3 .  CH, .  CH^Br  ist. 

Das  schwere  Öl  welches  die  Körper  zwei  und  drei  enthält, 
mnss  im  Vacnnm  fractionirt  werden. 

Diese  Regel  gilt  nicht  nur  fttr  die  aus  dem  Propjlalkohol 
gewonnenen  Producte,  sondern  in  viel  höherem  Masse  ftlr  die 
entsprechenden  Derivate  der  höheren  Alkohole. 

Es  bilden  sich,  besonders  wenn  man  die  Dehydrattemperatur 
ttberschreitet,  höhere  Bromide,  welche  bei  normalem  Druck  sich 
zersetzen  und  die  Reindarstellung  der  Fractionen  vereiteln 
würden.* 

Meiner  Erfahrung  nach  darf  der  Druck  nicht  höher  als 
IbOmm  Quecksilber  sein. 

Der  Apparat  zur  fractionirten  Destillation  im  Vacuum  kann 
natürlich  beliebig  gemacht  werden. 

Am  besten  ist  der  von  J.  W.  Brühl*  oder  der  von  Spencer 
B.  Newbury^  angegebene. 

Ich  habe  bei  dem  Brührschen  Apparat  die  Vereinfachung 
getroffen,  dass  der  Deckel  an  der  Revolvervorlage  durch  einen 
paraffinirten  Korkstöpsel  mit  drei  Bohrungen  vertauscht  wurde, 
in  welche  ein  Vorstoss  für  den  Fractionirkolben,  die  Axe  des 
Eprouvettengestells  und  ein  Saugrohr  für  die  Luftpumpe  eingesetzt 
waren. 

Auf  diese  Art  fractionirend  erhielt  ich  aus  dem  Reactions- 
productc  des  Propylalkohols : 


^  Um  die  Bildung  der  höheren  Bromide  auf  ein  Minimum  zu  reduciren, 
mnss  man  eich  genau  an  die  Dehydrattemperatur  halten  und  nur  die  für 
das  Dihromid  berechnete  Menge  Bromwasserstoffsäure  verwenden. 

2  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellsch.,  XXI,  S.  3339. 

8  Americ.  ehem.  Joum.  10.  S.  362. 
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Einen  Theil^  der  bei  IbOmm  Druck  zwischen  Sb"*  nnd  95 *" 
und  einen  anderen,  der  bei  demselben  Druck  zwischen  140''  and 
148**  überging. 

DabeideFractionen  auch  bei  gewöhnlichem  Drack  anzersetzt 
destillirbar  sind,  so  reinigte  ich  beide  Fractionen  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  und  bekam  aus  dem  ersten  Theile  einen  Körper, 
der  bei  138''  überging  und  sich  als  Dibrompropan  (Siedepunkt 
141*6  corr.)  erwies. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  ergaben: 
I  0-27705^  Substanz  gaben  0  17905^  CO«  und  OOlObg  H,0. 
II  0-32105r  Substanz  gaben  OeOSl^r  AgBr. 

Berechnet  für 
In  100  Theilen  C3HeBr2 

"c        ir"      Br^  C  ^7^827^, 

I  17-62  2-81      —  H=    2-97 

U     _        -     79-44  Br  31 79-21. 

Die  Menge  des  auf  diese  Art  hergestellten  Dibrompropan» 
entsprach  607o  der  berechneten  und  es  empfiehlt  sich  diese 
Methode  für  die  technische  Bereitung  besser  als  die  bisher  geübte 
(Darstellung  des  Propylens  und  Sättigung  desselben  mit  Brom).* 

Der  Siedepunkt,  dieses  Propylendibromides  weist  darauf 
hin,  dass  ihm  die  Formel  CH3.CHBrCHjBr  zukommen  muss. 

Aus    der    Vacuumfraction    140—148**    erhielt  ich   durch 
Fractionirung  bei   100  www  Quecksilberdruck  einen  Körper,  der 
bei  125—130*  siedete  und  folgende  Zusammensetzung  zeigte: 
I.  0-48005f  Substanz  gaben  0-22725^  CO,  und  0*07875^  H,0- 

Berechnet  für 
In  100  Theilen  C3H5Br3 

0*^112^70 
H=     1-78 

Diese  Fraction  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  rectificirt  ging 
zwischen  209  und  210  über. 


1  Vergleiche  Reynold's,  Liebig's  Annalen  77,  S.  120,  C&hour*» 
Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  Jahrgang  1850,  S.  496. 
Wtirtz,  Liebig's  Annalen,  Band  104,  S.  244. 
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Die  Analyse  dieser  Fraction  ergab: 
I  0-3810^  Substanz  gaben  014975^  CO^  nnd  005325^  H,0. 
n  0-333l5r  Substanz  gaben  0-67175^  AgBr. 

Berechnet  für 
In  100  Theilen  CgHjBrj 

I  13-01  1-55      —  H=    1-78 
n      -        —    85-71                   Br  =  85-41 

Eine  vorhergehende  Fraction  208 — 209**  ergab  beinahe  die- 
selben Bromprocente,  nämlich 

0-4484  g    Substanz    gaben    0-9036  g    AgBr    entsprechend 

85 -7570  Brom. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  diesen  Körper  zum  Erstarren  zu 
bringen  und  dürfte  daher  diese  Fraction  aus  einem  Gemische  von 
isomeren  Tribrompropanen  bestehen. 

Einwirkung  auf  den  Normalbutylalkohol. 

Das  Monobromid  des  Normalbutylalkohols  mit  dem  Siede- 
punkte bei  100**  wurde  sowie  die  anderen  Monobromide  aus  der 
abgegossenen  Schwefelsäure  gewonnen. 

Die  Analyse  des  unter  Wasser  aufgefangenen  mit  Chlor- 
calcium  getrockneten  Destillates  ergab: 

I  0-2332flr  Substanz  gaben  0-30085^  CO^  und  0- 13705^  H,0. 
n  0-4310^^  Substanz  gaben  0-5918^^  AgBr. 

Berechnet  für 
In  100  Theilen  C4H9Br 

^C        B.        Br  C^l5^047o 

I  35-17  6-55      —  H=    6-57 

II  _       _     58-42  Briz:  58-39. 

Es  ist  also,  wie  erwartet,  das  Normalbutylbromid: 
CHg.CHj.CHg.CHj.Br. 

Das  Gemisch  der  höheren  Bromide,  welches  bei  löOmiii 
Druck  fractionirt  wurde,  geht  grösstentheils  bei  100 — 110  über, 
der  Rest  destillirt  zwischen  145 — 150**. 
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Wenn  man  die  erstere  Fraction  durch  Destillation  bei 
gewöhnlichem  Luftdruck  rectificirt,  so  geht  bei  163* — 164®  der 
grösste  Theil  derselben  in  Form  eines  farblosen  Öles  ttber, 
welcher  folgende  Zusammensetzung  zeigt: 

I  0-2242^  Substanz  gaben  0  18255^  CO,  und  0- 0759^  H,0. 
n  0-4111^  Substanz  gaben  0-71425^  AgBr. 

Berechnet  fttr 
In  100  Theilen  C4HsBr 

^       H        Br^  C  ^^2^227^ 

I  21-75  3-79      —  H=    3-71 

n     —       -      73-92  Br  =  7407. 

Der  Siedepunkt  zeigt  darauf  hin,  dass  es  sich  hier  nicht  um 
das  Normalbntylenbromid  CH3.CH,  .CHBrCH^Br,  Siedepunkt 
165- 6—166%  handeln  dürfte. 

Es  gelang  mir  bisher  leider  nicht^  weder  nach  der  Methode 
von  Eltekow/  noch  durch  Überführung  des  Dibromides  in  ein 
Dicyanid  und  die  demselben  entsprechende  Säure  die  Stellung 
der  Bromatome  mit  Sicherheit  zu  ermitteln. 

Ich  gedenke  diese  Frage  zum  Gegenstande  der  nächsten 
Mittheilung  zu  machen. 

Die  Menge  des  gebildeten  Dibromides  ist  weitaus  grösser 
als  die  der  anderen  Bromderivate  und  die  Ausbeute  eine  sehr 
befriedigende  zu  nennen. 

Die  Vacuum  (150iwin)-Fraction  145—150*'  besteht  aus  einer 
geringen  Menge  eines  Tribromides,  das  bei  gewöhnlichem  Druck 
gegen  220**  unter  Zersetzung  siedete. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 
I  0-4522(7  Substanz  gaben  0  26325^  CO^  und  0-0820^  H,0. 
n  0-4040flr  Substanz  gaben  0'7756flr  AgBr. 

Berechnet  für 
In  100  Theilen  C4H7Br3 

"C        H        Br"  0^76^27% 

I    15-87  201      —  H=:    2-37 

II  _      _     81-65  Brzi:81-36. 


1  Journal  der  russiächen  chemischen  Gesellschaft,  Band  10,  S.  219. 
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Einwirkung  auf  den  Isobatylalkohol. 

Das  Monobromid  lässt  sieb  wie  bei  den  frUher  erwähnten 
Alkoholen  aus  der  Sebwefelsäure  abdestilliren.  Es  siedet  bei 
92  **  und  ist  naeh  den  bisber  gemacbten  Erfahmngen  wohl  nichts 

CHav 

Anderes  als        >CHCH,Br. 

CE/ 

Eine  Analyse  dieses  Körpers  habe  ich  nicht  ausgeführt. 

Das  schwere  Öl,  welches  höhere  Bromide  enthält  und,  wie  in 
der  allgemeinen  Vorschrift  bemerkt,  vollkommen  farblos  sein  soll, 
wurde  einer  fractionirten  Destillation  bei  150  mm  Druck 
unterzogen. 

Dasselbe  Hess  sich  in  zwei  Hauptantheile  scheiden,  von 
denen  einer  zwischen  90—100*,  der  andere  zwischen  137—140 
siedete. 

Aus  der  ersten  Fraction  wurde  dann  zwischen  149—150** 
ein  farbloser  Körper  abgeschieden,  dessen  Analyse  folgende 
Zahlen  gab: 

I  O'SbSlg  Substanz  gaben  0-28985^  CO^  und  0-1199^  H,0. 
n  0-19695f  Substanz  gaben  01531^  CO^  und  006325^  H,0. 
in  0-3573flr  Substanz  gaben  0  62245^  AgBr. 


In  100  Theilen 

Berechnet  fllr 

C        H        Br" 

CiHgBra 

I  22-86  3-76     - 

C  =  22-227o 

n   21-72  3-57      — 

H=    3-70 

ni      —        —     74-12 

Br  =  74-08. 

Da  der  Siedepunkt  147 — 150**  mit  dem  für  Isobutylenbroraid 
bestimmten  (148 — 149*")  zusammenfällt,  so  kann  man  wohl  dem 
obigen  Körper  die  Formel 

CH3V 

>CBrCH,Br  zusprechen. 

Die  Menge  desselben  entspricht  ungefähr  307o  der  berech- 
neten, der  Rest  fällt  hauptsächlich  auf  Kosten  des  Tribromides. 

Das  Tribromiddesisobatylalkohols  wurde  durch  fractionirte 
Destillation  im  Vacuum  gereinigt. 

SItzb.  d.  mathem.-Datunr.  Ol.  XCVIII.  Bd.  Abth.  U.  b.  50 
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Es  siedet  unversetzt  bei  180*  und  340  mm 
bei  ITS**  und  240  wm 
bei  137**  und  100  nim. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  lässt  es  sich  nicht  unzersetzt  destil- 
liren,  es  geht  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  200*  über. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 
I  0-26885f  Substanz  gaben  016125^  CO^  und  0049l5r  H,0. 
II  0-25625r  Substanz  gaben  0  48585^  AgBr. 
m  0- 19835 ^r  Substanz  gaben  O-SSOl^f  AgBr. 


In  100  Theilen 

Berechnet  für 

^C       1i         Br" 

C^HjBrg 

I 

16-35  2-04     — 

C=  16-277, 

n 

—       —    80-67 

H=    2-37 

ra 

—       —    81-55 

Br  =  81-36. 

Man  kann  wohl  diesem  Körper  die  Formel 

^CBrCHBr,  zusprechen. 
CH3/ 

Einwirkmig  auf  den  Isoamylalkohol. 

Sowie  die  Reaction  auf  Isobutylalkohol  nicht  so  glatt  vor 
sich  geht  wie  bei  Propyl-  und  Normalbutylalkohol,  und  sich  bei 
dem  Isopropylcarbinol  eine  grössere  Menge  Tribromides  bildet, 
als  bei  seinem  Isomeren,  so  ist  das  in  noch  viel  höherem  Masse 
bei  Isoamylalkohol  der  Fall.  Es  ist  mir  überhaupt  nicht  gelungen, 
ein  Dibromid  darzustellen. 

Die  Hauptmasse  des  Reactionsproductes  bildet  ausser  dem 
Amylbromid  das  Tribrompentan. 

Das  Monobromid  des  Amylalkohols  lässt  sich  sehr  leicht 
und  rein  aus  der  Schwefelsäure  abdestilliren,  siedet  bei  1 20® 
und  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 

0-22625f  Substanz  gaben  0-32995^  CO,  und  0*  1527  ^r  H,0. 

In   100  Theilen  Berechnet  für 

. '^ CsHnBr 

39-74  7-50  C— 39-777o 

H=:    7-287o 
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Durch  die  Fractionirung  des  in  Schwefelsäure  unlöslichen 
Öles  bekam  ich  einen  Körper,  der  sich  bei  gewöhnlichem  Druck 
nicht  unzersetzt  destilliren  lässt,  sondern  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  222  übergeht. 

Er  siedet  unzersetzt  bei  175**  und  100  mm  Druck. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  ergaben: 

I  0-4306^  Substanz  gaben  0*30425^  COg  und  011675^ Hj^O. 
n  0-4180^  Substanz  gaben  0-29885^  CO,  und  0-1002^  H,0. 
III  0'403l5f  Substanz  gaben  0-73985^  AgBr. 


In  100  Theilen 

Berechnet  für 

'C        H        bT 

CjHjBrj 

I 

19-26  301     — 

C  ^79-^417^ 

n 

19-46  2-71     — 

H=    2-92 

m 

—        -     77-19 

Br  =  77-67. 

Ich  habe  einen  Versuch  gemacht,  diesen  Körper  mit  feuchtem 
Silberoxyd  zu  oxydiren.  Bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  geht 
diese  Oxydation  erst  nach  mehreren  Tagen  vorsieh.  Viel  leichter, 
wenn  man  mehrere  Stunden  am  Wasserbade  mit  RUckflussktthler 
erhitzt.  Es  bildet  sich  ein  angenehm  riechendes  Ol,  welches 
gegen  98*  siedet  und  dessen  Analyse  auf  die  Formel  CjHj^jO, 
stimmt. 

Diese  Frage  habe  ich  vorläufig  nicht  weiter  verfolgt. 

Fasst  man  die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchungen 
zusammen,  so  ergibt  sich: 

1.  Dass,  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Bromwasser- 
stoffsäure und  Schwefelsäure  die  Bildung  des  freien  Broms  im 
umgekehrten  Verhältnisse  zur  Temperatur  und  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  im  geraden  Verhältnisse  zu  der  Menge  der 
Schwefelsäure  steht. 

2.  Dass  in  der  Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  und 
Schwefelsäure  auf  Alkohole  eine  neue  Bromirungsmethode 
gegeben  ist,  welche  leichter  und  mit  besserer  Ausbeute  als  bisher 
aus  manchen  primären  Alkoholen  Dibromide  und  Tribromide 
rein  darzustellen  erlaubt. 

3.  Dass  aus  dem  Methyl-  und  Äthylalkohol  keine  Di-  und 
Tribromide,  aus  dem  Isoamylalkohol  keine  Dibromide  erhalten 

50* 
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worden  sind,  die  anderen  Alkohole  aber  in  verschiedener  Menge 
sowohl  Mono-,  als  Di-  und  Tribromide  bilden. 

4.  Dass,  im  Gegensatze  zu  den  normalen  Alkoholen,  die- 
jenigen Alkohole,  welche  die  Isopropjlgruppe  enthalten,  viel 
leichter  durch  Schwefelsäure  angegriffen  werden  und  Tribromide 
leichter  bilden  als  die  Normalalkohole. 

6.  Dass  alle  höheren  primären  Alkohole  bei  einer  ganz 
bestimmten  Temperatur  (Dehydrattemperatur)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  eine  Maximal- 
ausbeute an  Dibromiden  liefern. 
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Spectralanalytischer  Nachweis  von  Spuren  eines 
neuen,  der  eilften  Reihe  der  Mendele  Jeff  sehen 
Tafel  angehörigen  Elementes,  welches  besonders  im 
Tellur  und  Antimon,  ausserdem  aber  auch  im  Kupfer 

vorkonunt 

von 
Dr.  Anton  Grünwald, 

o.  ä.  Professor  der  Mathematik  an  der  k.  k.  deutschen  teehnüehen  Hoeheehule  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  October  1889.) 

I. 

Vor  etwa  zwei  Jahren  wurde  ich  von  Professor  W.  N.  Hart- 
1  ey  in  Dublin  anf  eine  Reihe  von  sehr  nahen  Übereinstimmungen 
zwischen  Wellenlängen  verschiedener  Elemente  im  Ultraviolett 
aufmerksam  gemacht,  welche  er  in  seinen  ^Mensurements  of  the 
wavelengths  of  lines  of  high  refrangibility  in  the  spectra  of  ele- 
mentary  substances^  Philos.  Transact.  London.  Part  I.  1884, 
p.  134  u.  135  in  zwei  Tafeln  zusammengestellt  hatte.  Er  bemerkte 
jedoch  dabei  zugleich,  dass  er  unter  mehr  als  3000  Linien  nur 
«ehr  wenige  CoYncidenzen  gefunden  habe. 

Da  ich  damals  gerade  durch  andere  Arbeiten  ganz  in  An- 
spruch genommen  war,  konnte  ich  dieser  Sache,  so  interessant 
sie  auch  war,  nicht  näher  treten.  Ich  wurde  jedoch  in  dei:  neuesten 
Zeit  bei  Gelegenheit  von  Vergleichungen  verschiedener  Spectra 
wiederholt  anf  mehrere  sehr  nahe  Übereinstimmungen  zwischen 
gewissen  Wellenlängen,  namentlich  des  Tellur-,  Antimon-,  und 
Kupfer-Spectrums  geführt,  fand  aber  dabei,  dass  ihre  Zahl  eine 
viel  grössere  war,  als  Hart ley  meinte.  Ich  erkannte  auch  bald 
den  Grund  davon.  Hartley  hatte,  gleich  Anderen,  nur  solche 
Linien  verschiedener  Spectra  als  wirklich  mit  einander  ver- 
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gleichbar  angesehen;  welche  nicht  nar  in  ihren  Wellenlängen^ 
sondern  auch  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  überein- 
stimmten. 

So  richtig  und  nothwendig  aber  die  letztere  Anfor- 
derung bei  der  Identificirung  von  Linien  eines  und  desselben 
Stoffes  ist,  welcher  sich  bei  zwei  verschiedenen  Beobachtungen 
und  Messungen  unter  gleichen  Umständen  befunden  hat,  sa 
unrichtig  und  unberechtigt  ist  sie  bei  der  Vergleichung  von 
Linien  von  übereinstimmenden  Wellenlängen,  welche  dem- 
selben Stoffe  unter  verschiedenen  Umständengehören. 

Angenommen,  ein  Element  X  befinde  sich  in  zwei  verschie- 
denen Stoffen  A  und  B,  welche  Legirungen  oder  Gemische,  ja 
selbst  chemische  Verbindungen  der  in  ihnen  enthaltenen  Elemente 
sein  können,  wenn  nur  das  Element  Xin  ihnen  keine  che- 
mische Volumänderung  (Condensation  oder  Dilatation)  erfährt. 
Dann  wird  das  Element  X  in  beiden  Stoffen  zwar  Strahlen 
von  gleichen  Wellenlängen  aussenden;  dieselben  werden  jedoch 
im  Spectrum  des  Stoffes  A  meistentheils  sowohl  a)  nach  Inten- 
sität, als  auch  6^  nach  anderen  Merkmalen  ihrer  äusseren 
Erscheinung  von  den  entsprechenden  Strahlen  im  Spectrum  des 
Stoffes  B  verschieden  sein. 
a)  Nach  ihrer  Intensität  verschieden,  weil  die  Amplituden  der 
Atomtheilchen,  welche  im  umgebenden  Äther  Strahlen  von 
irgend  einer  Wellenlänge  erzeugen,  von  anderen  mit  ihnen 
rhythmisch  schwingenden  Atomtheilchen  der  übrigen  Com- 
ponenten  in  dem  Stoffe  A  anders  modificirt  werden  können, 
als  im  Stoffe  B. 

(Bezüglich  der  „Atomtheilchen"  siehe  die  Definition 
der  chemischen  Atome  in  meiner  „Mathematischen  Spectral- 
analyse  des  Magnesiums  und  des  Kohlenstoffes"  S.  5,  6  und 
beachte,  dass  die  Bnzeichnung  „Atomtheilchen"  zwar  einen 
philologischen,  aber  keinen  realen  Widerspruch  in  sich  ent- 
hält, weil  die  chemischen  Atome  eben  nur  relativ,  während 
der  bekannten  Processe,  ungetheilt  bleibende  Körperchen^ 
nicht  absolut  untheilbare  Wesen:  äroiioi  sind.) 
bj  Nach  anderen  Merkmalen  ihrer  Erscheinung  verschie- 
den; weil  die  Componenten,  welche  in  A  und  Ä  neben  X  vor- 
kommen, Linien  erzeugen  können,  die  verschieden  vertheilt^ 
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unmittelbar  neben  eine  bestimmte  Linie  X  des  Elementes  X 
fallen,  und  der  letzteren  im  Spectrum  von  A  ein  Aussehen 
geben  können,  welches  von  dem  der  gleich  brechbaren 
Linie  X  desselben  Elementes  im  Spectrum  des  Stoffes  B 
gänzlich  verschieden  ist,  so  dass  sie  z.  B.  im  Spectrum  von  A 
auf  der  Seite  grösserer  Brechbarkeit  neblig  erscheint,  während 
sie  im  Spectrum  von  B  zu  beiden  Seiten  von  Nebel  umgeben 
ist,  oder  mit  den  sie  zunächst  umgebenden  Linien  zu  einem 
Bande  verschwimmt  etc.  * 

Würde  man  nun  zwei  derartige  Strahlen  gleicher  Brech- 
barkeit, deren  Linien  in  den  Spectren  der  Stoffe  A  und  B  ver- 
schiedene äussere  Merkmale  bezüglich  ihrer  Intensität  und 
nächsten  Umgebung  aufweisen,  nicht  als  zu  demselben 
Elemente  X gehörig  ansehen,  und  als  nicht  mit  einander  ver- 
gleichbar erklären,  so  würde  man  sich  offenbar  im  Irrthume  be- 
finden, und  sich  selbst  die  Analyse  und  das  Verständniss  der 
Spectren  der  erwähnten  Stoffe  unmöglich  machen. 

„Bei  der  Vergleichung  der  Spectra  verschiedener  Stoffe  A, 
B, ,  .j  welche  in  der  Absicht  vorgenommen  wird,  etwaige  Spuren 
gemeinsamer  Elemente  in  denselben  zu  entdecken,  sind  nur  die 
Wellenlängen  der  Linien  massgebend;  die  äussere  Erscheinung 
der  letzteren  kommt  erst  bei  der  Untersuchung  der  Beziehungen 
zwischen  den  verschiedenen  in  den  obigen  Stoffen  vorkommenden 
Elementen  in  Betracht." 

Stellen  wir  uns  jetzt  vor,  der  Stoff  A  enthalte  eine  gewisse 
Gewichtsmenge  des  Elementes  X.  Diese  werde  nun  allmälig 
vermindert,  ohne  die  Gewichtsantheile  der  übrigen  Componenten 
von  A,  welche  von  X  chemisch  unabhängig  sind,  zu  ändern. 
Nnr  in  dem  Falle,  wenn  X  innerhalb  A  auch  in  chemischen  Ver- 
bindungen mit  anderen  Elementen,  etwa  mit  Y,  von  der  Form  XY 
vorkommen  sollte,  welche  mit  keiner  chemischen  Condensation 
von  X  verbunden  sind,  soll  auch  der  Qewichtsantheil  des  jeweilig 


1  Ja  es  ist  sogar  nicht  ausgeschlossen,  dass  kleine,  bloss  physikalische 
Variationen  einer  und  derselben  chemischen  Condensation  von  JTln  A  und  B 
kleine,  von  einander  verschiedene  Variationen  der  zu  Ä  gehörigen  Wellen- 
längen, und  dadurch  kleine  Differenzen  der  letzteren  von  mehreren  Hun- 
dertsteln bis  zu  wenigen  Zehnteln  einer  Angst  römischen  Einheit  in  A  und  ß 
erzeugen  können. 
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mit  X  verbundenen  Elementes  y  proportional  zagleich  mit  X  ver- 
mindert werden,  eine  Voraussetzung,  welche  für  den  Fortbestand 
der  Verbindungen  von  der  Form  XY  bei  Verminderung  des  Ge- 
wi chtsantheiles  von  X  nothwendig  ist.  Verbindungen  des  Ele- 
mentes Xmit  anderen,  welche  nur  unter  Condensation  (also  unter 
chemischer  Volumänderung)  derComponenten  zu  Stande  kommen^ 
sollen,  wie  bereits  früher  angenommen  wurde,  nicht  in  A  vor- 
kommen. Die  Gewichtsverminderung  von  XsoU  unter  den  obigen 
Voraussetzungen  so  weit  gehen,  dass  schliesslich  nur  mehr 
Spuren  von  Xin  dem  so  veränderten  Stoffe  A,  welcher  dann  A' 
heissen  möge,  übrig  bleiben. 

Welchen  Einfluss  werden  derartige  Veränderungen  auf  da» 
Spectrum  von  A  haben?  Oder  mit  andern  Worten,  welche  Unter- 
schiede werden  zwischen  den  Spectren  der  Stoffe  A  und  A^  zq 
erwarten  sein? 

Es  ist  bereits  von  den  Professoren  G.  D.  Liveing  und 
J.  De  war  in  Cambridge,  England,  auf  Grund  einschlägiger  Beob- 
achtungen bemerkt  worden,  dass  in  solchen  Fällen  in  der  Regel 
alle  sichtbaren  Strahlen  (überhaupt  die  Strahlen  geringerer  Brech- 
barkeit) rascher  an  Intensität  bis  zum  Verschwinden  abnehmen^ 
als  die  Strahlen  grosser  Brechbarkeit,  insbesondere  die  ultra- 
violetten; so  dass  schliesslich,  wenn  schon  alle  sichtbaren 
Strahlen  von  X  im  Spectrum  des  Stoffes  A^  ganz  verschwunden 
sind,  doch  noch  die  ultravioletten,  namentlich  die  brechbarsten) 
Strahlen  von  X  im  Spectrum  A'  auf  der  photographischen  Platte 
sichtbar  und  messbar  sind,  selbst  dann,  wenn  sich  in  A'  nur  mehr 
eine  so  geringe  Spur  des  Elementes  X  befindet,  dass  sie  durch 
directe  chemische  Analyse  nur  bei  fabriksmässiger  Aufarbeitung 
sehr  grosser  Mengen  des  Stoffes  A^  in  wägbarer  Menge  nach- 
gewiesen werden  könnte. 

Meine  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  sehr  einfach.  Bei 
gleicher  Amplitude  der  Schwingungen  werden  die  schnelleren 
Schwingungen  der  Strahlen  grösserer  Brechbarkeit,  insbesondere 
der  ultravioletten,  eine  grössere  Energie  besitzen,  also  auch 
unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  grössere  Wirksam- 
keit auf  die  photographische  Platte  ausüben,  als  die  lang- 
sameren Schwingungen  von  Strahlen  geringerer  Brechbar- 
keit, wie  die  sichtbaren  oder  gar  die  infrarothen. 
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Ein  etwas  abweicheades  Verhalten  können  nnter  den  ange- 
gebenen Verhältnissen  einzelne  ndnder  brechbare  Strahlen  X  des 
Elementes  X  in  dem  Falle  aufweisen,  wenn  die  übrigen  Compo- 
nenten,  welche  in  A'  neben  einer  Spur  von  X  vorkommen,  Atom- 
theilchen  enthalten,  die  mit  grosser  Intensität  nnd  rhythmisch  mit 
dem  Strahle  X  schwingen.  In  einem  solchen  Falle  können  die 
Atomtbeilchen  von  X,  welche  im  umgebenden  Äther  den  Strahl  X 
erzeugen,  durch  die  rhythmisch  verwandten  Strahlen,  welche  die 
erwähnten  Componenten  dem  Äther  einprägen,  eine  solche  Ver- 
stärkung ihrer  Schwingnngsamplitude  erfahren,  dass  die  von 
ihnen  ausgehenden  intensiveren  Strahlen  X  mit  der  Abnahme  der 
Oewichtsmenge  von  X  in  ^  nicht  so  rasch  verblassen  und 
schliesslich  erlöschen,  als  es  sonst  der  Fall  wäre,  und  als  es  viel- 
leicht bei  benachbarten  Strahlen  von  X,  die  eine  solche  Ver- 
stärkung wegen  Mangel  an  ihnen  rhythmisch  verwandten 
Strahlungen  der  tlbrigen  Componenten  von  A  nicht  erfahren, 
-wirklich  der  Fall  ist. 

Hieraus  folgt,  dass  „für  die  Aufsuchung  von  Spuren  be- 
kannter oder  noch  unbekannter  Elemente  X  im  Spectrum  eines 
Stoffes  A  die  Untersuchung  des  brechbarsten,  insbesondere  also 
des  ultravioletten  Theilcs  des  Spectrums  von  A,  eventuell  seine 
Vergleichung  mit  anderen  bekannten  Spectren  massgebend  ist." 

n. 

Professor  W.  N.  Hartley  und  W.  E.  Adeney  haben  in  den 
bereits  erwähnten  „Mensurements  of  the  wavelengths  etc."  Phil. 
Transact.  London.  Part.  1. 1884  ihre  Messungen  der  Wellenlängen 
der  brechbarsten  Strahlen  der  Luft,  des  Mg,  Zn,  Cd,  AI,  Jn,  Tl, 
Cu,  Ag,  C,  Sn,  Pb,  Te.  As,  Sb,  Bi  und  Hg  mitgetheilt.  Ihre  Me- 
thode war  im  Wesentlichen  die  alte  Cornu'sche  (p.  66).  Als 
Bezugslinien  wurden  die  wobldefinirten Linien  einer  Kadmium- 
Zinn-Legirung  benützt;  so  dass  die  für  die  verschiedenen  Metalle 
erhaltenen  Wellenlängen  untereinander  vollkommen  vergleich- 
bar sind.  (p.  88). 

Wenn  es  daher  nothwendig  werden  sollte  (siehe  weiter 
unten!),  die  von  den  Verfassern  in  ihren  Tafeln  gegebenen  Wellen- 
längen zu  rectificiren,  so  könnte  dies  mit  Hülfe  einer  Interpola- 
tionscurve  geschehen,  welche  aus  den  Angaben  ihrer  Mikrometer- 
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ßc*ala  und  aus  den  zngeliörigen  verbesserten  Wellenlängen  abzu- 
leiten wäre  (p.  90). 

Eine  einfachere  Methode,  welche  ich  „die  Methode  der 
Fehlerdifferenzencurven"  nennen  will,  ftlhrt  jedoch  in  diesem  und 
in  ähnlichen  Fällen  leichter  und  rascher  zu  demselben  Ziele. 

Nach  dieser  Methode  stellt  man  sich  zunächst  innerhalb  des 
correcturbedürftigen  Wellenlängengebietes  diefehlerhaftenWellen- 
längen  A«  von  möglichst  vielen,  nahe  aneinanderliegenden  Linien, 
nebst  deren  genaueren  Werthen  X^  zusammen,  und  bestimmt  die 
relativen  Fehler  der  ersteren  gegen  die  letzteren :  i,p— X«  =  X4,  ^, 
welche  offenbar  die  Differenzen  ihrer  unbekannten  wahren  Fehler 
sind.  Die  zu  corrigirenden  Wellenlängen  i«  (z.  B.  Hartley's 
Zahlen)  werden  zu  Abseissen,  die  relativen  Fehler  oder  Ab- 
weichungen Xa,v  dagegen  nach  einem,  im  Vergleiche  zu  dem  für 
die  Abseissen  gewählten,  stark  vergrösserten  Massstabe  zu 
Ordinaten  genommen,  auf  Millimeterpapier  die  zu  den  gegebenen 
Coordinaten  Aa,  ia,  •»  gehörigen  Punkte  construirt,  und  dieselben 
durch  eine  stetig  gekrümmte  Linie  so  verbunden,  dass  die  Bögen 
zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Punkten  möglichst  wenig 
von  geraden  Linien  abweichen. 

Will  man  nun  für  irgend  eine  (zwischen  den  ursprunglich 
gegebenen  fehlerhaften  liegende)  Wellenlänge  X^  des  correctur- 
bedürftigen Gebietes  deren  genaueren  Werth  ermitteln,  so  ent- 
nehme man  aus  der  Zeichnung  die  zur  Abscisse  X«  gehörigen 
Ordinate  X«,  „  und  addire  diese  zu  der  gegebenen  fehlerhaften 
Wellenlänge  Xfl.  Die  so  gefundene  Zahl  Xa-^Xa,»  =  X»  ist  dann 
die  gesuchte  richtigere  Wellenlänge. 

Ähnlich  wieHartley  undAdeney  haben  auch  die  Pro- 
fessoren G,  D.  Liveing  und  J.  De  war  die  ultravioletten 
Spectren  einer  Reihe  von  Elementen  mit  grosser  Sorgfalt  und 
Genauigkeit  beobachtet,  und  die  Ergebnisse  ihrer  Messungen  in 
den  Philos.  Transact.  London  1883.  Vol.  174.  Part  L  „On  the 
ultraviolet  spectra  of  the  Clements"  (Fe,  Cu,  K,  Na,  Li,  Ba,  Sr, 
Ca,  Zn,  Au,  Tl,  AI,  Pb,  Sn,  Sb,  Bi,  C)  und  den  Phil.  Transact 
1888  („Cobalt  und  Nickel")  mitgetheilt. 

Diese  Messungen  setzen  uns  nun  in  den  Stand,  die  von 
Hartley  undAdeney  einerseits,  von  Liveing  und  Dewar 
anderseits  bestimmten  Wellenlängen  identischer  Linien  in  ver- 
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schiedenen  Spectren,  (Cu,  Zn,  Tl,  AI,  Pb,  Sn,  Sb;  Bi,  C ) 

mit  einander  zu  vergleichen,  deren  relative  Fehler  (Abweichungen) 
zu  ermitteln^  und  die  Fehlerdifferenzencurve  fttr  den  Übergang 
von    den    Hartley- Adeney'schen    zu    den    entsprechenden 
Liveing-Dewar'schen  Zahlen  zu  construiren. 
Die  Bestimmungen 

1.  der  Wellenlängen  des  Kadmiums  nach  Rowland's  Me- 
thode durch  L.  Bell  in  Baltimore  („The  ultraviolet  spectmni  of 
cadmium*'  American  Journal  of  Science  1886.  3.  series.  Vol.  31. 
p.  426 — 431),  von  welchen  neuestens  mehrere  auch  von  Li  veing 
und  De  war  gemessen  wurden  (siehe  deren  obige  Schrift  über 
Kobalt  und  Nickel,  p.  232,  233) 

2.  der  Wellenlängen  des  Kupfers  im  Ultraviolet  von  2369  •  9 
bis  1944*1  Rowl.  Scala,  und  deren  Zusammenstellung  mit  ent- 
sprechenden Messungen  von  Liveing  und  Dewar,  sowie  von 
Hartley  und  Adeney  durch  J.  Trowbridge  und  W.  C  Sa- 
bine („On  wavelengths  of  metallic  spectra  in  the  ultraviolet" 
Proceed.  of  the  American  Academy,  auch  Philos.  Magazine  1888, 
p.  342—353),  endUch 

3.  die  werthvollen  Messungen  der  Eisenlinien  durch 
Kayser  und  Runge  („Über  die  Spectra  der  Elemente."  Berlin 
1888)  und  deren  Zusammenstellung  mit  entsprechenden  Messun- 
gen von  Liveing  und  Dewar,  Cornu,  Thalön  und  Vogel 
dürften  schon  jetzt  die  Reduction  der  nach  der  älteren  Cornu'- 
schen  Methode  ausgeführten  Messungen  mehrerer  Beobachter  auf 
die  letzterwähnten  nach  der  genaueren  und  verlässlicheren  Row- 
land'schen  Methode  durchgeführten  ermöglichen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  in  dieser  Beziehung  die  Con- 
struetion  der  Fehlerdifferenzencurven  für  den  Übergang  von  den 
Hartley-Adeney'schen  und  Liveing-Dewar'schen  Zahlen 
zu  den  von  L.  Bell,  Trowbridgeund  Sabine  und  vonKayser 
und  Runge  angegebenen. 

Die  Vergleichung  der  Wellenlängen  der  sowohl  von  Liveing 
und  Dewar,  als  auch  von  Hartley  und  Adeney  gemessenen 
und  mit  Sicherheit  identificirbaren  Linien  verschiedener  Elemente 
lehrt,  dass  die  Wellenlängen  X  von  Hartley  und  Adeney  für 
X  >  2370  gut  mit  den  entsprechenden  von  Liveing  und  Dewar 
gegebenen  stimmen.  Die  Abweichungen  übersteigen  selten  0*4. 


Digitized  by 


Google 


792  A.  Grünwald, 

Für  A  ^  2370  dagegen  sind  die  Wellenlängen  von  Hartley  und 
Ad eney  mit  starken  Fehlern  behaftet,  welche  hauptsächlich  ia 
der  fehlerhaften  Bestimmung  der  als  Bezugslinien  verwendeten 
Kadraiumlinien  dieser  Region  ihren  Grund  haben.  Ihre  in  ver- 
schiedenen Spectren  innerhalb  der  genannten  Region  gemes- 
senen Wellenlängen  sind  jedoch  wegen  des  letzteren  Umstandes 
bis  auf  Weiteres  immer  noch  brauchbar,  wenn  man  sie  nur 
vor  ihrer  Benützung  mit  Hilfe  einer  —  auf  Grund  der 
in  der  Tabelle  I  übersichtlich  zusammengestellten  Zahlen  für  die 
Kadmium-  und  Kupferlinien  (von  Hartley- Adeney,  Liveing- 
Dewar,  L.Beil  und  Trowbridge-Sabine)  —  construirten 
Fehlerdifferenzencurve  corrigirt. 

Die  Messungen  von  Liveing  undDewar  sind  aber  auch 
in  dieser  Region  sehr  genau  und  verlässlich,  wie  aus  der  Ver- 
gleichung  der  von  ihnen  und  von  Trowbridge  und  Sabine  ge- 
messenen Wellenlängen  der  Kupferlinien  deutlich  hervorgeht 
(Siehe  Tafel  L)  Die  Fehlerhaftigkeit  der  Wellenlängen  von 
Hartley  und  Adeney  für  X  ^  2370  hat  glücklicherweise  keinen 
wesentlichen  Einfluss  auf  meine  bisherigen  vergleichenden  Unter- 
suchungen und  gar  keinen  auf  deren  Endergebnisse,  da  ich  fast 
durchwegs  die  sehr  verlässlichen  Messungen  von  Liveing  und 
De  war  und  die  mit  ihnen  für  X  >  2370  wirklich  verjg^leichbareu 
von  Hartley  und  Adeney  benützt  habe. 

Der  ganze  diesbezügliche  Einfluss  besteht  darin,  dass  in 
meiner  „Spectralanalyse  des  Kadmiums*'  (diese  Berichte  1888) 
8  unter  49  Wellenlängen  der  VL  Gruppe,  sowie  8  unter  72 
Wellenlängen  der  V.  Gruppe,  also  zusammen  16  unter  121 
Wellenlängen  durch  deren,  auf  die  oben  angegebene  Art  be- 
stimmten verbesserten  Werthe  zu  ersetzen,  und  in  die  Gruppen, 
zu  denen  sie  gehören,  einzureihen  sind,  wobei  4  von  ihnen  (darunter 
L.  Bell's  2288  Ol  und  2264  42)  in  die  V.  Gruppe,  die  übrigen  12 
dagegen  (darunter  L.  B  e  1  Ts  2329  •  22, 2321  •  14, 2264  •  88, 2193  •  98 
und  2143*75  in  die  VL  Gruppe  der  Kadmiumstrahlen  fallen. 

Ich  hoflfe,  dass  es  mir,  falls  ich  von  hiezu  berufener  Seite  die 
nöthige  materielle  Unterstützung  finde,  möglich  sein  wird,  mit 
geeigneten  Hilfskräften  nicht  nur  die  Fehlerdiflfereuzcurven,  be- 
ziehungsweise Tafeln  für  den  Übergang  von  den  Liveing-De- 
war'schen,  sowie  von  den  Hartley-Adeney'schen  Zahlen  in 
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verschiedenen  Spectren  zu  deren  möglichst  verbesserten  Werthcn 
nach  Rowland's  Scala  zn  construiren,  nnd  meine  bisherigen 
Yergleichangen  (insolange  als  nicht  noch  genauere  Messungen 
vorhanden  sind)  mit  den  letzteren  zu  wiederholen;  sondern  auch 
rascher  in  der  Verfolgung  und  Aufdeckung  neuer,  höchst 
wichtiger  Beziehungen,  denen  ich  auf  der  Spur  bin,  fort- 
zuschreiten. Denn  nicht  bloss  die  maximale,  in  einem  Elemente 
der  Mendel  e  je  ff  sehen  Tafel  vorkommende  Condensationsform 
des  primären  Elementes  „6^  steht,  wie  ich  bereits  gefunden  habe, 
in  einer  einfachen  Beziehung  zu  seiner  Stellung  in  der  Mendele- 
jeff'schen  Tafel  (siehe  unten!),  sondern  es  gilt  auch  Ähnliches 
ftir  die  minimale  in  einem  Elemente  vorkommende  Conden- 
sationsform von  „6",  sowie  für  die  minimalen  nnd  maximalen 
darin  auftretenden  Condensationsformen  des  primären  Elementes 
„a",  so  dass  es  möglich  sein  wird,  bloss  durch  die  Untersuchung 
des  Spectrums  eines  noch  unbekannten  secundären  Elementes 
nicht  nur  die  Reihe,  sondern  auch  die  Gruppe  der  Mendele- 
jeff  gehen  Tafel,  welcher  es  angehört,  und  damit  das  approxi- 
mative Atomgewicht  und  die  sonstigen  allgemeinen  Eigenschaften 
desselben  zu  bestimmen. 

III. 

Ich  habe  bereits  in  der  Einleitung  zu  meiner  „Speclralana- 
lyse  des  Kadmiums"  (diese  Berichte  1888,  S.  2 — 5)  einen  wich- 
tigen, von  mir  im  Wege  der  Induction  gefundenen  Zusammenhang 
zwischen  den  Spectren  der  Elemente  und  ihrer  Stellung  in  der 
Mendelejeff  sehen  Tafel  mitgetheilt,  von  dessen  Richtigkeit 
man  sich  nach  den  dortigen  Angaben  durch  wirkliche  Aus- 
führung der  erforderlichen  Vergleichungen  der  Spectren  mit  dem 
Wasserspectrum  von  Liveing  und  De  war  Überzeugen  kann. 

Die  vergleichenden  Zahlentabellen  selbst,  aus  welchen 
dieses  Inductionsgesetz  hervorgeht,  können,  da  mir  zu  meinen 
Arbeiten  keine  Hilfskräfte  zur  Verfügung  stehen,  erst  später  nach 
und  nach  publicirt  werden.  Inzwischen  hoffe  ich,  durch  die  direct 
experimentell  controlirbaren  Ergebnisse  der  vorliegenden, 
sowie  der  in  Aussicht  genommenen  Publication  über  meine  „Ver- 
gleichende Spectralanalyse  des  Kobalts  und  Nickels"  die  grosse 
Wichtigkeit  des  Gesetzes  darthun  zu.  können. 
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Es  hat  sich  nämlich  durch  Vergleichung  der  Wellenlängen 
einer  grossen  Anzahl  von  Elementen  mit  den  Wellenlängen  des 
Wasserspectrums  herausgestellt,  dass  das  Spectrum  eines  Ele- 
mentes der  nten  Reihe  der  Mendele  Jeff  sehen  Tafel  flir  n  >-  2 
eine  Gruppe  meist  sehr  brechbarer  Strahlen  enthält,  deren  Wellen- 
längen X  durch  Multiplication  mit  dem  Reductionsfactor in 

n — 1 

entsprechenden  Wellenlängen X  =  X'  des  Wasserspectrums 

tibergehen.  Die  letzteren  gehören  dem  primären  Elemente  „ft" 
des  Hydrogens  H  =  ba^  in  dem  condensirten  Zustande  an,  in 
sich  dasselbe  im  Hydrogen  des  Wasserdampfes  befindet.  Die  sehr 
reichhaltige  Gruppe  von  Wellenlängen  jener  Strahlen,  welche 
das  primäre  Element  „6"  in  dem  erwähnten  Zustande  innerhalb 
des  Wasserdampfes  aussendet,  und  welche  von  mir  durch  das  Sym- 
bol (HjjO,  H,  b)  bezeichnet  wird,  kann  als  solche  durch  eine  Reihe 
von  Kriterien  erkannt  werden,  die  ich  bei  meinen  vergleichenden 
Untersuchungen  der  Spectren  des  Hydrogens,  Oxygens  und  des 
Wasserdampfes  (Astronomische  Nachrichten  Nr.  2797  und 
diese  Berichte,  1887)  gefunden  und  in  der  Einleitung  zu  meiner 
„Spectralanalyse  des  Magnesiums  und  der  Kohle"  (diese Berichte, 
1887,  S.  3)  übersichtlich  zusammengestellt  habe.  Nach  diesen 

Kriterien  müssen  alle  Wellenlängen  X'  dieser  Gruppe  (Hj^O,  H,  6), 

5 
wenn  sie  mit  —  multiplicirt  werden,   in  virtuelle  Wellenlängen 
5  ^ 

-g-  X'  m  X''  des  Hydrogens  tibergehen,  welchen  dem  primären 

Stoffe  „6"  in  jener  chemischen  Condensationsform  angehören,  in 
welcher  er  auch  im  freien  Hydrogen  vorkommt  Die  zu  diesen 
Wellenlängen  gehörigen  Strahlen  hängen  hinsichtlich  ihrer  Sicht- 
barkeit von  der  jeweiligen  physikalischen  Modification  der  be- 
treffenden Condensationsform  ab.  Die  Gruppe,  zu  welcher  die 
Strahlen  X''  gehören,  wird  von  mir  durch  das  Symbol  (H,  6)  dar- 
gestellt. Alle  Wellenlängen  X''  derselben  lassen  sich  durch  Multi- 
plication mit  —  und  ^  in  virtuelle  Wellenlängen  des  Oxygens 

23  21 

verwandeln,  welche,  beziehungsweise  mit  ^  und  —  multiplicirt, 

in  homologe  Wellenlängen  öö  '  tt  '^'^  «i^d  öö  '  —  ^''  ^^s  Wasser- 

oZ     41  oZ     59 
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dampfes  übergehen.  Die  Wellenlängen  —  if'  und  ^  V'  gehören 

ganz  bestimmten  Gondensationsfonncn  des  primären  Elementes 
jjb^  an,  welche  in  individuellen  physikalischen  Modificationen 
auch  im  Oxygen  vorkommen.  Das  Oxygen  ist  nämlich  nach 
meinen  vergleichenden  Untersuchungen  ein  zusammengesetzter 
Körper,  welcher  zunächst  aus  einem  fUr  dieses  secundäre  Ele- 
ment besonders  charakteristischen  Stoffe  CK  und  aus  dem  Hydro- 
gen  in  der  modificirten  Form  H'  besteht,  in  der  es  das  sogenannte 
zusammengesetzte  Linienspectrum  erzeugt:  0  =  H^0^  (Sollten 
die  namentlich  in  denO-Spectren  älterer  Beobachter,  wie  Plücker 
etc.,  vorkommenden  H'-Strahlen  nur  von  sehr  verdünntem,  dem 
Oxygen  bloss  beigemischtem  Hydrogen  herrühren,  so  würde  0 
einfach  mit  0'  identisch  sein).  Der  Stoff  „0'"  besteht  aus  vier 
Volumen  des  primären  Elementes  ^b^  und  fünf  Volumen  eines 
Stoffes  (y,  welcher  seinerseits  merkwürdiger  Weise  ganz  ähnlich 
zusammengesetzt  ist,  indem  er  wieder  vier  Volumtheile  von  „6" 
und  fünf  Volumtheile  des  primären  Elementes  „c"  enthält. 

Das  letztere  ist,  wie  ich  erst  unlängst  gefunden  habe,  nur 
eine  bestimmte  chemische  Condensationsform  des  primären  Ele- 
mentes „a"  des  Hydrogens  H  r=  ba^. 

46 
a)  Die  Wellenlängen  jr  X'',  welche  durch  Multiplication  mit 

46 

jY  aus  den  Wellenlängen  X"  der  Gruppe  (H,  b)  gewonnen 

werden,  gehörendem  primären  Elemente  „ä"  in  dem  Zustande 
an,  in  welchem  es,  mit  dem  Stoffe  0"  verbunden,  in  dem 
Stoffe  0'  =  bfi"^  innerhalb  des  Oxygens  enthalten  ist.  Diese 
Gruppe  von  Wellenlängen  wird  von  mir  mit  dem  Symbole 
(0,  0',  b)  bezeichnet  Der  in  diesem  Zustande  befindliche 
Stoff  wird,  wenn  sich  das  Oxygen  mit  dem  Hydrogen  zu 
Wasserdampf  verbindet,  in  bestimmtem  Versältnisse  conden- 
sirt,  und  sendet  dann  Strahlen  innerhalb  des  Wasser- 
dampfes aus,  deren  Wellenlängen  durch  Multiplication  mit 

23 

^   aus   den    entsprechenden   Wellenlängen    der    Gruppe 

(0,  0',  b)  abgeleitet  werden  können.  Die  Wellenlängen  dieser 
Gruppe  des  Wasserspectrums  werde j  von  mir  durch  das 
Symbol  (H^O,  0,  0',  b)  angedeutet. 
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70 
b)  Die  Wellenlängen  ^  V'^  welche   durch  Moltiplication  mit 

70 

^  ans  den  Wellenlängen  W  der  Gruppe  (H,  b)  erhalten 

werden,  gehören  dem  primären  Elemente  „6^  in  dem  von 
dem  vorigen  ganz  verschiedenen  chemischen  Zustande  an, 
in  welchem  es  mit  „c"  zum  Körper  CK'  zz  b^  c^  vereinigt, 
innerhalb  des  Körpers  0'  z=  b^  0'\  im  Oxygen  vorkommt 
Die  Gruppe  dieser  Wellenlängen  wird  von  mir  durch  das 
Symbol  (0,  (K,  0'',  b)  dargestellt. 

70 
Werden  die  Wellenlängen  ^  X''  dieser  Gruppe  (0,  (K,  0",  b) 

21 
mit  ^  multiplicirt,  so  werden  sie  dadurch  in  rhythmisch  ent- 

21    70 
sprechende  Wellenlängen  öö  •  tq  ^''  ^^^  Wasserspectrums  trans- 

formirt,  und  bilden  eine  von  mir  mit  (H,0,  0,  0',  CK',  b)  bezeich- 
nete Gruppe,  welche  dem  Elemente  „A**  des  Stoffes  0"  =  b^  c^ 
in  dem  Zustande  angehört,  in  welchem  es  sich  im  Stoffe 
0'  =  b^  0^5  des  Oxygens  innerhalb  des  Wasserdampfes  befindet. 
Zum  besseren  Verständnisse  der  sogenannten  virtuellen  Strahlen, 
welche  zum  Hydrogen  und  Oxygen,  oder  vielmehr  zu  verschie- 
denen physikalischen  Modificationen  solcher  Condensationsforraen 
der  primären  Elemente  a  und  b  des  Hydrogens  H  =  6  ä^  gehören, 
die  in  individuellen  physikalischen  Modificationen  auch  im  H  und 
0  vorkommen,  verweise  ich  auf  die  Einleitung  zu  meiner  „Spec- 
tralanalyse  des  Kadmiums".  (Diese  Berichte,  1888,  S.  6 — 8.) 

Kehren  wir  nach  dieser  kleinen,  zum  leichteren  Verstand- 
nisse  des  Folgenden  dienenden  Erläuterung  wieder  zu  unserem 
Hauptgegenstande  zurück. 

Das  in  Rede  stehende  Inductionsgesetz,  betreffend  den 
Zusammenhang  zwischen  den  Spectren  der  Elemente  und  ihrer 
Stellung  in  der  Mendelejeff  sehen  Tafel,  kann  in  eine  Form 
gebracht  werden,  in  welcher  es  direct  experimentell  geprüft,  und 
eventuell  eine  werthvolle  Directive  für  Experimentalunter- 
suchungen  werden  kann,  welche  auf  Entdeckung  noch  unbe- 
kannter secundärer  Elemente  abzielen,  deren  Existenz,  approxi- 
matives Atomgewicht  und  allgeroeine  Eigenschaften  zwar  durch 
das  periodische  Gesetz  angezeigt  werden,  deren  Plätze  in  der 
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Mendelejeffschen  Tafel  jedoch  zur  Zeit  noch  leer  stehen  und 
ihrer  künftigen  Inhaber  harren. 

Angenommen,  ein  Element  Xder  nten  Beihe  der  Mendele- 
jeffschen Tafel  komme  in  einem  Stoffe  A  ohne  chemische 
Volamändernngy  d.  h.  ohne  chemische  Condensation  oder 
Dilatation  vor;  es  sei  z.  B.  „A*^  ein  bekanntes,  aber  nicht  ganz 
reines  Element  und  „X"  eine  Spur  von  einem  noch  unbekannten 
Elemente^  durch  welches  das  erstere  verunreinigt  wird.  Dann 
muss  das  Spectrum  des  Stoffes  A,  insbesondere  der  ultraviolette 
Theil  desselben,  nach  dem  obigen  Inductionsgesetze  eine  Gruppe 

von  Strahlen  enthalten,  deren  Wellenlängen  A  mit  j  multi- 

plicirt,  in  Wellenlängen  des  Wasserspectrams  übergehen,  welche 

eine  Partialgruppe  der  sehr  ausgedehnten  Gruppe  (Hj^O,  H,  b) 

5 
bilden,  und  als  solche  mittelst  der  Kriterien  —  (H,0,H,  b)  •=  (H,6) 

23    46 

^  .  —  (H,  6)  =  (H,0,  0,  0',  b)  Wasserspectrum, 

g  ,  gg  (H,  6)  =  (HjO,  0,  (y,  0",  b)  Wasserspectrum 

erkannt  werden  können. 

Würde  das  Element  Xim  Stoffe  A  nicht,  wie  oben  voraus- 
gesetzt wurde,  ohne  Condensation,  sondern  in  einer  chemi- 
schen Verbindung  mit  einem  andern  Elemente  ^vorkommen, 
welche  nur  unter  Condensation  der  betheiligten  Elemente 

im  Verhältnisse  m:pl —  =  -^,-h-,-^,  -=-....)  zu  Stande 
kommen  kann,  so  würden  sämmtliche  Wellenlängen  X  des- 
selben [also  auch  die  der  charakteristischen  Gruppe  -^^-X  = 

=  (H,0,  H,  b)  Wasserspectrum]  nach  meinem  Fundamental- 
gesetze über  die  Veränderung  der  Wellenlängen  von  Compo- 
nenten  bei  Bildung  einer  chemischen  Verbindung,  rational  im 
Verhältnisse  m:p  geändert,  und  in  Wellenlängen  von  der  Form 

—  X  =  Z  übergeführt  werden,  abgesehen  von  anderen  gesetz- 
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massigen  rationalen   Veränderungen  untergeordneter  Gruppen 
von  Wellenlängen. 

Die  charakteriBtische  Oruppe  des  freien  oder  wenigstens 

ohne  Condensation  gebundenen  Elementes  X: ^X=:(HjO,H,ft) 

würde  sich  in  eine  Gruppe j  .  —  /  zz  (H,0,  H,  b)  von  Wellen- 
längen /  verwandeln,  welche  mit ;- .  —  (und  nicht  mit -) 

n — 1     tn  \  n — 1/ 

multiplicirt,  in  Wellenlängen  der  Gruppe  (H,0,  H,  b)  übergehen 

würden. 

Der  hier  auftretende  Factor ^  .  —  könnte  nicht  die  Form 

;  n — 1     m 

-7— y  («'  =  3,  4,  5 . .  - .  1 2 . . . . ,  w'  ^  n)  annehmen ;  denn  wäre 

n        p  vi  ...»  »'  j»     .         j        . 

7  .  -^  zu  —, — -,  so  müsste :  —, — r-  =  —  emer  der  em- 

«— 1     m       n  —  \  n — 1     n' — 1        p 

12      2      2 
fachen  chemischen  Condensationsfactoren  "ö"  ;  "ö"  >  7:  >  "7- 

sein,  was  nicht  der  Fall  ist,  wie  man  sich  leicht  durch  wirkliche 

3      4      5 
Division  zweier  verschiedener  Zahlen   der  Reibe  -^y-r i~Ä;y 

7      8      9     10    11    12  „^ 
"5  ^  T '  T'  T'-Q"'  TÖ^  n  «'^^'•^^"«^«  ^^*""- 

Daraus  folgt,  dass  man  das  Inductionsgesetz  auch  umkehren, 
und  demselben  die  nachstehende,  für  die  Anwendung  sehr  zweck- 
mässige Fassung  geben  kann: 

„Wenn  ein  Stoff  A  ein  Linienspectrum  liefert,  in  welchem 
besonders  im  Ultraviolett  mehr  oder  weniger  zahlreiche  Strahlen 
vorkommen,   deren   Wellenlängen   X  durch  Multiplication    mit 

einem  Bruche  von  der  Form -in  >  2, -zz— ,  — ,  — , 

6      7      8      9     10    11     12\'''~"  ^~  2      6      4 

"5" '  "6" '  T '  "8~ '  "9  •  lÖ '  11  j    ^°     rhythmisch     entsprechende 

n 
Wellenlängen  }f  = X    des    Wasserspectrums    verwandelt 

werden  können,  die  sich  mittelst  der  bekannten  Kryterien  als  zur 
Gruppe  (HjO,  H,  b)  gehörig  nachweisen  lassen,  so  enthält  der 
Stoff  A  zum  Mindesten  eine  Spor  eines  bekannten  oder  noch  un- 
bekannten Elementes  Xder  w<en  Reihe  der  Mendelejeff sehen 
Tafel  ohne  chemische  Condensation". 
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IV. 

Vergleicht  man  die  von  Hartley  nnd  Adeney  gemessenen 
Wellenlängen  der  Spectren  des  Tellurs,  des  Antimons  und  des 
Kapfers  im  ültrayiolett  ohne  Rttcksicht  auf  die  äussere  Erschei- 
nung der  zugehörigen  Linien  (siehe  Nr.  II),  so  findet  man  die  in 
derTabellellzusammengestelltenÜbereinstimmnngen.Die  ersten 
zwei  Colonnen  der  Tafel  gehen  die  hetreflfenden  Wellenlängen 
des  Tellurs  nnd  Antimons,  die  dritte  die  eventuell  überein- 
stimmenden des  Kupfers,  die  vierte  die  Mittelwerthe  der  in 
einer  und  derselben  Zeile  stehenden  entsprechenden  Zahlen,  die 
ftlnfte  endlich  die  adoptirten  Werthe  5i  der  Wellenlängen  jener 
Strahlen,  welche  zugleich  im  Spectrum  des  Tellurs  und  Antimons, 
eventuell  auch  im  Spectrum  des  Kupfers  vorkommen.  Für 
X  >  2370  (Angst  Sc.)  stimmen  die  adoptirten  Wellenlängen  mit 
den  Mittelwerthen  der  von  Hartley  und  Adeney  gegebenen 
Zahlen  überein;  für  X  ^  2370  dagegen  sind  statt  der  Mittel- 
werthe der  vierten  Colonne  deren  auf  die  oben  in  Nr.  II  ange- 
gebene Weise  corrigirte  Werthe  als  die  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommenden  Wellenlängen  adoptirt  worden. 

Die  obigen  Übereinstimmungen  sind  so  genau,  die  Zwischen- 
räume zwischen  den  Linien,  welche  in  den  Spectren  des  Tellurs, 
Antimons  und  Kupfers  den  übereinstimmenden  zunächst  liegen, 
relativ  so  gross,  dass  eine  blosse  Zufälligkeit  der  Coincidenzen 
sehr  unwahrscheinlich  ist.  Überdies  dürften  das  Tellur  und 
andere  damit  nahe  verwandte  Metalle  häufig  Begleiter  des  atom- 
analogen Schwefels  in  den  Schwefel liältigen  Antimon-  und 
Kupfererzen  (Grauspiessglanzerz  Sb^S,,  Kupferglanz  Cu^S, 
Kupferkies  oder  Buntkupfererz  CuFeSj  etc.)  sein;  das  Vorkommen 
von  Spuren  des  Tellurs  und  ihm  ähnlicher,  vielleicht  noch 
unbekannter  Metalle  in  dem  ans  solchen  Erzen  gewonnenen 
Antimon  und  Kupfer,  sowie  das  Auftreten  gemeinsamer  Strahlen 
in  den  Spectren  der  letzteren  Elemente  und  in  jenem  des  Tellurs 
wären  nothwendige  Folgen  davon,  somit  leicht  erklärlich.  Endlich 
ist  noch  zu  beachten,  dass  das  Atomgewicht  des  Tellurs  nach 
seiner  Stellung  in  der  siebenten  Reihe  der  Me n de lejeff  sehen 
Tafel  (Gruppe  VI!)  ungefähr  125  betragen  sollte,  während  es 
mittelst  verschiedener  Methoden  verschieden,  u.  zw.  meist 
viel  grösser,  zu  128  und  mehr,  gefunden  wird. 
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Berzelius  fand  es  1812  und  1818  zu  128-9, 1832  zu  128-3, 
indem  er  Tellur  mittelst  Salpetersäure  oxydirte  und  das  beim 
Glühen  zuiückgebliebene  Tellnrinmdioxyd  wog;  y.  Haner  erhielt 
dafilr  1857  mittelst  der  Analyse  des  Kaliamt ellnrinmbromides 
127 '9.  Dr.  B.  Brauner  endlich  erhielt  es  aus  der  Synthese  des 
Telluriumdioxydes  und  des  Telluriumsulfates  zu  125 — 126,  da- 
gegen aus  der  Analyse  des  Tellurinmtetrabromides  and 
Telluriumdibromides  zu  128  und  mehr  (0  =  16). 

Dieses  eigenartige  Verhalten  des  Tellurs  bei  den  Versuchen, 
sein  Atomgewicht  mittelst  verschiedener  Methoden  zu  be- 
stimmen, gibt  viel  zu  denken,  und  spricht  namentlich  dafär,  dass 
das  bisherige  ^Tellur^  noch  kein  einheitlicher  Körper  ist,  son- 
dern aus  einem  noch  unbekannten  ganz  reinen  Tellur  und  kleinen 
Beimengungen  besteht,  welche  dem  reinen  Tellur  nahe  verwandt 
und  desshalb  von  ihm  sehr  schwer  zu  trennen  sind  (siehe  Dr.  B. 
Brauner:  „Experimental  researches  on  the  periodic  law",  Part  I, 
Tellurium,  im  Journal  of  the  Chemical  Society,  July  1889). 

Die  erwähnten  Beimengungen  dürften  zugleich  mit  dem 
reinen  Tellur  als  hartnäckige  Begleiter  des  Schwefels  in  den 
Antimon-  und  Kupfererzen  vorkommen  und  aus  diesen  in  das 
gewonnene  Antimon  und  Kupfer  übergehen. 

Erwägungen  dieser  Art,  welche  es  wahrscheinlich  machen, 
dass  die  gemeinsamen  Strahlen  des  Tellurs,  Antimons  und  Kupfers 
im  Ultraviolett  theils  dem  noch  unbekannten  reinen  Tellur,  theils 
den  ebensowenig  oder  vielmehr  noch  weniger  bekannten  Begleitern 
desselben  gehören,  haben  mich  bestimmt,  die  genannten  Strahlen 
eingehend  zu  prüfen. 

Indem  ich  nun  die  Wellenlängen  derselben  auf  Grund  des 
in  Nr.  HI  besprochenen,  von  mir  entdeckten  Inductionsgesetzes 
zunächst  daraufhin  untersuchte,  ob  und  welche  derselben  sich 

durch  Multiplication  mit  rationalen  Zahlen  von  der  Form r 

{n  =  3,  4,  5,  6.  7,  8,  9,  10,  11,  12)  in  Wellenlängen  der  Gruppe 
(HjO,  H,  b)  des  Wasserspectrums  transformiren  lassen,  fand  ich 
unter  Anderem,  dass  die  nachstehenden  Wellenlängen  X  unter 
ihnen  eine  charakteristische  Gruppe  bilden,  deren  Zahlen  X  durch 

Multiplication  mit  —  in  rhythmisch  entsprechende  Wellenlängen 
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y  =  ^7^  X  des  Wasserspectrums  übergehen,  welche  sich  durch 

die  bekannten  Kriterien  als  zur  Gruppe  (H^O,  H,  6)  gehörig 
erweisen. 

Charakteristische  Qruppe  I 

übereinstimmender   Strahlen    des  Tellurs    und  Anti- 
monSy  eventuell  auch  des  Kupfers. 

Adoptirte  Wellenlängen.  Angstr.  Scala  ^ : 

A  =  2768-87  auch  Cu 


2702-53  auchCu 
2700-33  auch  Cu 
2613-7  \ 

?  2485-5    auch  Cu  ( 
2438-0  ] 

2403-75  / 


Identisch  mit  den  in  dieser  Begion  nur 

wenig  fehlerhaften  Mittelwerthen  der 

betre£fenden  übereinstimmenden  WeUen- 

längen  nach  Hartley  und  Adeney. 


Adoptirte  Wellenlängen,  erhalten 
durch  Correctur  der  rechts  stehenden 
entsprechenden  Mittelwei-the  Über- 
einstimmender Wellenlängen  nach 
Hartley  und  Adeney  (siehe  Nr.  n 
undTafell): 

>==  2369-5    auchCu 

2279-32 
?  2241-76  auchCu? 

2229-73  auchCu 

2227-43  auchCu 

2221-83 
j  2214-93  auch  Cu 
^  2214  03  auch  Cu 

2159-71 


Mittelwerthe  übereinstimmender 

Wellenlängen  von  Hartley  und 

Adeney,  welche  in  dieser  Region 

den  links  stehenden  richtigeren 

Werthen  entsprechen: 

(2370-13) 
(2280-7  ) 
(2243-43) 
(223f-72) 
(2229-03) 
(2223-35) 

(•2216-6))     (Mittel 
(2215-8  ) J   2216-15) 
(2159-55) 


Die  Genauigkeit,  mit  welcher  die  obigen  Wellenlängen  den 
sie  kennzeichnenden  rhythmischen  Beziehungen  zum  Wasser- 
spectrum genügen,  ist  aus  den  ohne  weitere  Erläuterung  ver- 
ständlichen Tabellen  III,  III  a)  und  III  b)  ersichtlich,  wenn  man 
nur  beachtet,  dass  die  Tabellen  III  aj  und  III  b)  eigentlich  blosse 
Abzweigungen  und  Fortsetzungen  der  Tabelle  ni  bilden,  indem 


1  Die  obigen,  auf  Angström's  Scala  bezüglichen  Wellenlängen  X 
können  leicht  auf  die  RowlandVhe  Scala  reducirt  werden,  indem  man  zu 
jeder  derselben  ^/^^qq  ihres  Betrages  hinzufügt. 
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ihre  ersten  Colonnen  mit  der  vierten  Colon ne  der  letzteren  iden- 
tisch sind. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt  sofort  auf  Qrand  des  in  Nr.  DI 
ausgesprochenen  Satzes  über  den  Znsanunenhang  zwischen  den 
Spectren  der  Elemente  und  ihrer  Stellung  in  der  Mendelejeff- 
schen  Tafel,  dass 

„die  Strahlen  der  charakteristischen  Gruppe  (I)  einem 
Elemente  X  der  11.  Reihe  der  Mendeleje  ff 'sehen  Tafel  ange- 
hören, welches  im  bisherigen  Tellur  und  Antimon  und  zugleich 
auch  im  Kupfer  ohne  chemische  Gondensation  enthalten  ist''. 

Die  Elemente  der  11.  Reihe  sind  aber,  wenn  wir  überhaupt 
ein  Element  der  iwten  Gruppe  und  nten  Reihe  mit  Ä*»*»  bezeichnen, 
die  folgenden:  Ä^'^^rz  Au  Gold,  /P«"  =  Hg  Quecksilber,  Ä»»"  = 
=  Tl  Thallium,  R^^^^  =  Pb  Blei,  R^'^  =  Bi  Wismuth,  Ä«» ^^  =  21 2 
ungefUhr  (unbekannt,  Dr.B.  Braun er's  Austriacum?),  JF»^^  =  215 
ungefilhr  (unbekannt)  und  Ä«'ii  =  119  ungefUhr  (unbekannt, 
DahlTs  Norwegium?). 

Das  gefundene,  vorläufig  nur  spectralanalytisch  durch  die  zu- 
gehörige charakteristische  Strahlengruppe  (I)  definirte  Element  X 
der  11.  Reihe  kann  nun,  wie  leicht  nachgewiesen  werden  kann, 
keines  der  bereits  bekannten  Elemente  dieser  Reihe  sein.  Denn 
wenn  X  mit  einem  der  bekannten  Elemente  derselben  identisch 
wäre,  so  müssten  sämmtliche  Linien  der  charakteristischen 
Gruppe  im  ultravioletten  Spectrum  des  letzteren  deutlich  sichtbar 
sein,  nachdem  schon  eine  blosse  Spur  von  X  im  Tellur  und  Anti- 
mon die  betreflfendenLinien  auf  derphotographischenPlatte  erzeugt. 

Dem  entgegen  enthält  jedoch  das  Gold-Spectrum  im 
Ultraviolett  überhaupt  keinen  der  ttbereinstimmenden  Strahlen 
des  Tellurs,  Antimons  und  Kupfers,  welche  wir  in  der  Tafel  n 
Übersichtlich  zusammengestellt  haben;  dasQaeeksilber-Spectrum 
hat  nach  Hartley  und  Adeney  nur  einen  einzigen  Strahl 
X  2231  0,  dessen  nach  den  Angaben  in  Nr.  IT  mit  Hilfe  der 
Tafel  I  rectificirte  Wellenlänge  2229  46  der  adoptirten  Wellen- 
länge 2229 -73  der  charakterischen  Gruppe  sehr  nahe  liegt;  das 
Thalliiim- Spectrum  hat  nur  zwei  Strahlen:  2700-1,  2243-7 
rectificirt:  224203,  nach  Hartley  etc.,  welche  den  adoptirten 
Strahlen  2700-33  und  2241-76  der  charakteristischen  Gruppe 
sehr  nahe  kommen;  das  Bleispectrum  hat  nur  einen  derartigen 
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Strahl:  2613-7  nach  Liveing  und  Dewar,  26134  nach  Hart- 
ley;  und  das  Wismuth-Spectrum  wieder  nur  zwei:  2231*4, 
2229- 1  nach  Hartley,  rectificirt:  222986  und  22275,  welche 
mit  adoptirten  Strahlen  der  charakteristischen  Gruppe  2229  *  73 
und  2227  *  43  nahezu  tthereinstimmen. 

„Das  Element  X  kann  daher  nur  eines  der  noch  unbe- 
kannten Elemente  der  elften  Reihe:  R^^^-=z212  ungeföhr  (Dr. 
B.  Brauner's  Austriacum?),  Ä7."r=  215  ungefähr,  «8»^^=  219 
ungefUhr  (DahlTs  Norwegium?)  sein". 

Bertlcksichtigen  wir  nun  noch,  dass  das  Element  X,  welches 
nach  dem  Obigen  der  VI.,  VH.  oder  VIII.  Gruppe  der  Mende- 
leje  ff 'sehen  Tafel  angehört,  jedenfalls  dem  Antimon  =:  Ä^»^ 
(in  der  V.  Gruppe),  besonders  aber  dem  Tellur  =:Ä^'^  (in  der 
VI.  Gruppe)  nahe  verwandt  sein  muss,  weil  es  sonst  nicht  so 
hartnäckig  die  meisten  fUr  das  Antimon  und  Tellur  als  charak- 
teristisch angesehenen  Reactionen  mit  den  letzteren  mitmachen 
könnte,  so  erkennen  wir,  dass  X höchstwahrscheinlich  derselben 
VI.  Gruppe  wie  das  Tellnr  angehören,  also  mit  dem  Elemente 
2j6,u  —  212  ungefähr,  Dr.  B.  Brauner 's  Austriacum?,  identisch 
sein  dürfte. 

Im  Enpfer  spielt  X  jedenfalls  die  Rolle  eines  elektro-nega- 
tiven  Elementes.  Das  Enpfer  ist  höchst  wahrscheinlich  eine  Ver- 
bindung oder  vielmehr  eine  Legirung  eines  stark  alkalisch 
reagirenden  noch  unbekannten  Elementes  Ä^»*,  welchem  eigent- 
lich der  jetzt  noch  dem  Kupfer  provisorisch  zugewiesene  Platz 
in  der  I.  Gruppe  der  Mendel ejeffschen  Tafel  gebührt,  mit 
anderen  elektronegativen  metallischen  Elementen,  unter  welchen 
sich  nach  dem  Obigen  jedenfalls  das  Element  X  (Brauner's 
Austriacum?)  befindet.  Da  das  unbekannte  alkalische  Element 
Ä^'*  des  Kupfers  zufolge  seiner  Stellung  zwischen  Kalium  und 
Rubidium  und  seiner  besonders  nahen  Verwandtschaft  mit  dem 
Natrium  sehr  leicht,  und  zwar  leichter  als  das  Kalium  schmelz- 
bar sein  muss,  das  uns  bekannte  Kupfer  jedoch  erst  bei  circa 
1000**  schmilzt,  so  mnss  (indem  hier  von  dem  im  Kupfer  wohl 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommenden  Elemente  X  abgesehen 
werden  kann)  der  elektronegative  Uanptbestandtheil  des 
Enpfers  ^  ein  schwer  schmelzbares  Element  sein.  Für  das 
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Vorkommen  eines  solchen  elektronegativen  Bestandtheiles  im 
Kupfer  neben  dem  eigentlichen,  stark  alkalisehen  Hauptbesfand- 
theil  Ä^'*  (=  55  nngefähr?;  wegen  der  Beziehung:  Ä^»^  zu  iT, 
wie  Na  zu  Li)  spricht  auch  deutlich  die  Existenz  des  Kupfer- 
wasserstoffeSy  welcher  nur  desshalb  zu  Stande  kommen  kann, 
weil  der  elektronegative  Bestandtheil  des  Kupfers  die  sonst  sehr 
geringe  Affinität  des  stark  alkalischen  ElementesÄ^'^gegen  Was- 
serstoff durch  Induction  soweit  erhöht,  dass  auch  dieser  alkali- 
sche Bestandtheil  den  Wasserstoff^  allerdings  nur  höchstens 
bis  zu  einer  Temperatur  von  circa  60*  C.  festzuhalten  vermag.* 

Die  bis  jetzt  näher  betrachteten  Strahlen  der  charakteristi- 
schen Gruppe  (I)  bilden  nur  einen  Theil  der  Strahlen  des 
Elementes  X,  von  welchen  sich  noch  manche  andere  unter  den 
gemeinsamen  Strahlen  des  Tellurs  und  Antimons  befinden  dürften. 

Insbesondere  dürften  die  Strahlen:  X=:2611-3,  2549-75, 
2479 -5  und  2462-0  auch  noch  Strahlen  des  Elementes  Xsein. 
Dieselben  bilden  mit  dem  Strahle  Xzz 2613-7  eine  bemerkens- 
werthe  Gruppe,  welche  wir  die  Gruppe  II  nennen  wollen. 

Ihre  Wellenlängen  X  besitzen  alle  Merkmale  von  Strahlen, 

welche  einer  ganz  bestimmten  Condensationsform  des  primären 

3 
Elementes  „a"  angehören.  Sie  gehen  nämlich  mit  -^  multiplicirt 

3  ^ 

in  Wellenlängen  —  X  =:  Xj  der  Gruppe  (H,  d)  über,  welche  dem 

primären  Elemente  „/i^  des  Hydrogens  H  =:  6a^  in  dem  Zustande 
gehören,  in  welchem  es  sich  im  freien  Hydrogen  befindet.  Die 
letzteren  Wellenlängen  \  genügen  in  der  That  den  diesbezüg- 
lichen Kriterien;  indem  ök^i;  -t\  ^°^  t^^i  rhythmisch  eut- 

sprechende  Wellenlängen  des  Wasserspectrums  und  überdies 

2 
—  Xj  z=  X  Wellenlängen  sind,  welche  mit  homologen  Zahlen  des 

Wasserspectrums  Obereinstimmen.  (S.  meine  „Mathem.  Spectral- 
analyse  des  Magnesiums  und  der  Kohle",  diese  Berichte  1887, 
S.  2,  3  und  5!) 


1  Das  alkalische  Element  Ä  *'  ^  würde  für  sich  allein  blos  R\  ^  ZT  bilden 
können,  ähnlich  wie  das  Na  blos  iN'^a2 /^  bildet,  während  C'w  :  Cu^H^  liefert. 
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Die  oben  angeführten  Beziehungen  der  Wellenlängen  X  zum 
Wasserspectrum  sind  ans  den  Tabellen  IV  und  IVa  ersichtlich, 
von  welchen  die  letztere  nur  eine  Fortsetzung  der  ersteren  bildet, 
indem  die  1.  Colonne  der  Tabelle  IVa  mit  der  3.  Colonne  der 
Tabelle  IV  identisch  ist. 

Da  nun  der  Strahl  A  =  2613*7  sowohl  dieser,  als  auch  der 
charakteristischen  Gruppe  (I)  angehört,  mithin  ein  empirischer 
Knotenstrahl  (Verzweigungsstrahl)  der  beiden  Gruppen  ist,  so 
wird  er,  im  Falle  er  auch  ein  wirklicher  Knotenstrahl  ist,  von 
einem  Atomtheilchen  erzeugt,  welches  die  den  beiden  Gruppen 
entsprechenden  Condensationsformen  der  primären  Elemente  „a" 
und  „6"  materiell  mit  einander  verbindet;  dies  ist  aber  nur 
möglich,  wenn  beide  Condensationsformen  als  integrirende 
Bestandtheile  an  der  Structur  eines  und  desselben  secundären 
Elementes,  also  hier  des  Elementes  X  betheiligt  sind.  Ist  dies 
aber  der  Fall,  so  gehören  die  beiden  entsprechenden  Strahlen- 
gruppen I  und  II  diesem  Elemente  an,  wie  oben  behauptet  wurde. 

Wenn  wir  schliesslich  alles  bisher  Gefundene  zusammen- 
fassen,  so  können  wir  als  Endergebniss  unserer  Analyse  den 
nachstehenden 

Befund 

aussprechen:  „Die  bisherigen  Elemente  Tellur,  Antimon  und 
Kupfer  enthalten  Spuren  eines  neuen,  noch  unbekannten 
Elementes  X  der  11.  Reihe  der  Mendelejeff'schen  Tafel.  Das 
letztere  ist  einerseits  dem  Tellur,  anderseits  dem  Wismuth  nahe 
verwandt  und  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Elemente 
der  VI.  Gruppe  und  11.  Reihe:  Ä^»^^  von  dem  ungeföhren  Atom- 
gewichte. 212,  also  mit  dem  von  Dr.  B.  Brauner  neuestens  im 
Tellur  entdeckten  „Austriacum". 

Das  neue  Element  besitzt  ein  Spectrum,  welches  im  Ultra- 
violett unter  anderen  die  Strahlen: 

X  =  2768-9  Angstr.  Scala  =    2769*3  in  Rowland's  Scala 
2702-5  =     2703  0 

2700-3  =    2700-8 

2613-7  =     2614-1 

?248ö-5  =  ?2485-9 

24580  =    2438-4 
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X  =  2408*8  Angstr.  Scala   =  2404-2  in  Rowland's  Scala 

2369*5  =  2369-9 

2279-3  =  2279-7 

?2241-8  =  ?2242-l 

2229-7  =  2230-1 

2227-4  =  2227-8 

2221-8  =  2222-2 

(2214-9  =  2215-3 

(2214-0  =  2214-4 

2159-7  =  2160-0 

und  wahrscheinlich  auch  die  Strahlen: 

X  =  2611-3  Angstr.  Scala  =  2611-7  in  Rowland's  Scala 

2549-8  =  2550-2 

2479-5  =  2479-9 

2462-0  =  2462-4 

enthält. 


Ich  habe  die  Hauptergebnisse  meiner  bisherigen  vergleichen- 
den Untersuchung  des  Tellur-,  Antimon-  und  Eupferspectrums  im 
Ultraviolett  Herrn  Dr.  B.  Brauner  in  Prag  in  einem  besonderen 
Sehreiben  unterm  30.  Juli  1889  mitgetheilt,  um  ihn  mit  Bezug- 
nahme auf  seine  im  ,, Journal  of  the  Chemical  Society",  London 
und  in  den  „Chemical  News"  vom  6.  Juni  1889  veröffentlichten 
„Experimentalresearches  on  the  periodic  law",PartI,,,Tellurium", 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  sein  im  Tellur  neu  ent- 
decktes ,,Austriacum"  nicht  bloss  in  diesem,  sondern  auch  im 
Antimon  und  im  Kupfer  vorkommt,  falls  mein  Element  X  der 
11.  Reihe  der  Mendelejeff'schen  Tafel  wirklich  mit  seinem 
Austriacum  identisch  sein  sollte^  wie  es  den  Anschein  hat;  und 
ich  schlug  ihm  zur  Feststellung  dieser  Identität  vor,  eine  kleine 
Probe  seines  Austriacums  an  Herrn  Prof.  6.  D.  Liveing  in  Cam- 
bridge, England,  zu  senden,  damit  derselbe  das  Spectrum  des 
neuen  Elementes,  insbesondere  dessen  ultravioletten  Theil  be- 
stimmen und  so  entscheiden  könnte,  ob  die  von  mir  vorhergesagten 
Strahlen  des  Elementes  X  sich  wirklich  in  diesem  Spectrum  vor- 
finden. (Die  für  die  letzteren  angegebenen  Wellenlängen  waren 
einstweilen  die  aus  den  Messungen  von  Hartley  und  Adeney 
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unmittelbar  fliessenden,  da  ich  die  für  einen  Tiieil  derselben 
erforderlichen  Correctnren  in  einem  darauf  folgenden  Schreiben 
zu  erläutern  und  mitzutheilen  beabsichtigte ,  falls  Herr  Dr. 
Brauner  auf  meinen  Vorschlag  eingehen  würde.) 

Als  ich  kurz  darauf  Herrn  Dr.  Brauner,  der  mir  persönlich 
bis  dahin  ganz  unbekannt  war,  in  seinem  Laboratorium  aufsuchte, 
fand  ich  ihn  in  grosser  Aufregung  wegen  meines  Briefes,  und  ich 
war  höchst  überrascht,  als  er  mir  mittheilte,  dass  er  ganz  unab- 
hängig von  mir  auf  experimentellem  Wege  zu  denselben  Resul- 
taten, wie  ich,  gelangt  sei;  doch  sei  es  ihm  bis  jetzt  noch  nicht 
gelungen,  das  Austriacum  aus  dem  Antimon  und  Kupfer  völlig  zu 
isoliren. 

Diese  merkwürdige  Übereinstimmung  von  auf  ganz  ver- 
schiedenen Wegen  erhaltenen  Resultaten  zweier  Forscher,  welche 
bis  dahin,  obzwar  in  derselben  Stadt  lebend,  ganz  ausser  aller 
persönlichen  Berührung  geblieben  waren,  ist  gewiss  nicht  nur 
an  sich  von  hohem  Interesse,  sondern  dürfte  auch  geeignet  sein, 
die  Fruchtbarkeit  und  reale  Bedeutung  meiner  Theorie,  sowie 
insbesondere  die  Wichtigkeit  des  von  mir  im  Wege  der  Induction 
gefundenen  Zusammenhanges  zwischen  den  Spectren  der  Elemente 
und  ihrer  Stellung  in  der  Mendelejeffschen  Tafel  ad  oculos 
zu  demonstriren. 
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A.  GrUnwald, 
Tabelle  I.  (Siehe  Seite  792.) 


L.  Bell 


Rowl. 
Scala 


Angst. 
Scala 


Kadmium 


2329-22 
^»21- 14 

2312-83 


2288  Ol 


(2264-65 
\(Mitte  V. 
(2264 -88 
I     und 
(,2264-42) 


2328-83 
2320-75 

2312 -45 


2287-63 


2264-27  \ 
(Mitte  V.  / 
2264-50  ' 

und 
2264-04) 


Trowbridge 
und  Sabine 


Rowl.  |Ang8t. 
Scala       Scala 


Kupfer 


2369-9 
2368-8 
2356-7 
2355-7 
2348-8 
2346-2 
2336-3 


2299-6 
2294-4 
2293-9 
2291-1 

2286-7 
2278-4 
2276-3 
2265-5 


2263 •9n 

2263 -2n 

2255-1 

2249-0 

2247  0 

2242-7 

2231-7 


2369-51 
2368-41 
2356-31 
2355-31 
2348-41 
2345-81 
2335-91 


2299-22 
2294-02 

2293-52 
2290-72 

2286-32 
2278-02 
2275-92 
2265  12 


2263-52 
2262-82 
22:)4-73 
2248-63 
2246-63 
2242-33 
2231-33 


Liveing  und 
Dewar 


Angström's  Scala 


Kadmium 


Kupfer 


(  2320-79(1 
( Mittelw.  f 
j  2312-70(2 
( Mittelw.  J 


(  2264-77 
\ (Mitte  voni 
\  2264-91  ^ 
/      und 

[  2264-64)^ 


2294-1 


2276-0 


2263-6 


2246-6 

2242-2 


Hartley  nnd 
Adeney 


Angström's  Scala 


Kadmium  Kupfer 


2329-5 
2821-6 

2818-6 


2288-9 


2265*9 

(Mitte) 


2370  1 
2368-7 
2357-2 
2355  0 
2348-8 
2346-2 
2336-6 


2300 
2299 

2294 
2291 


2286-7 
2279-6 
2277  0 
2265-8 


2263.9 
2263-2 
2257-7 
22500 
2248*2 
2244  0 
0 


1  Mittelwertb  aus  |  ^ 

2  Mittelwertb  aus  \ 
n  =  neblig. 


2320-92  erbalten  mittelst  eines  Bowland*schen  Gitters. 
2320-67        „  „  „     Rutberford'schen  Gitter» 

2312- 75  erbalten  mittelst  eines  Bowland*schen  Gitters. 
2312-66        „  „  „     Rutberford'scben  Gitters 
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L.  Bell 


Trowbridge 
und  Sabine 


Liveing  und 
Dewar 


Hartley  und 
Adeney 


Bowl. 
Scala 


Angst. 
Scala 


Rowl. 
Scala 


Angst. 
Scala 


Angström's  Scala 


Angström^s  Scala 


Kadmium 


Kupier 


Kadmium  Kupfer 


2198-98 


2143-75 


2231 
2230 
2228 
2227 
2226 
2225 
2224 
2218 
2215 
2214 
2213 
2210 
2200 
2199 
2196 


•0 
-1 
-9 
•8 
•9 
•7 
•8 
•2 
•3n 
•4 
•0 
8 
•6 
•8n 
•9 


2198-62 


2148-40 


2102- 
2189- 
2181- 
2179- 
2175- 
2149- 

2136- 
2134- 
2126' 
2125' 
2123 
2117 
2112 
2104 


2230-63 
2229-73 
2228-53 
2227-43 
2226-53 
2225-33 
2224-43 
2217-83 
2214-93 
2214  03 
2212-63 
2209-93 
2200-23 
2199-44 
2196-54 


2192  04 
2189-54 
2181-44 
2179-14 
2174-84 
2148-84 

2135  75 
2134-25 
2125-85 
2124-95 
2122.75 
2117-15 
2111-85 
2104-55 


2194  IS) 
(Mittel)  J 1 


2229-6 
2228-3 


2217  6 

2209-7 
2199-2 

2191-8 
2189  2 

2178-8 

2148-9 

2135-7 


Kadmium  Kupfer 


2196-4 


2146  8 


22^2-2 
2231-2 
2230-0 
2229  1 
2228-1 
2227  0 
2226-0 
2219-8 
2216-5 
2215-8 
2214-1 
2211-3 
2200-3 
2199-8 
2196-5 


2192  0 
2189-6 
2181-0 
2179-0 
2174-5 
2148-8 

2135-8 
2134-2 
2124-4 
2124  0 
2122-1 
2116-0 
2110-5 
2103  0 


1  Mittel  ans 


2194-28  erhalten  mittelst  eines  Bowland'scben  Gitters. 
2194-2         r>  n  n     Rutherford'schen  Gitters. 

2194-06         n  n  n 
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Tabelle  U.  (Siehe  Seite  799.) 


Tellur, 

beobachtet 

von  Hartley 

und  Adeney 


Antimon, 

beobachtet 

von  Hartley 

und  Adeney 


Kupfer, 

beobachtet  von 

Hartley  und 

Adeney 


Mittelwerthe 
der  beobach 
teten  Wellen- 
längen 


Adoptirte 

Wellenlängen 

X  =  (Ang8tr. 

Scala) 


8771' 
B520 


3280 
B278 
B246 

2877 
2768 
2718 
2702 
2700 
2613 
2611 
2549 
2485 
2479 
2478 
2462 
2488 
2408 

2400 


0 

8  St. 
4  8.  st. 
0 

4  8.  8t. 
8  8.  St. 

4 

6  z.  st 

0 

3 


7  n. 

3  n. 

9  n. 

2  z.  St. 

0  n. 

0  St. 

7  z.  St.) 
breit) 

0  z.  8t. 


3771 
8520 

b382 
3279 
3273 
3246 
2877 
2768 
2717 
2702 
2700 
2613 
2611 
2549 
2485 
2479 
2473 
2462 
2438 

2403 

2399 


0  . 

8  z.  St. 
0 

7 
0 
6 

1  8t. 

9  St. 
9  st 
6 

2 

7 

8  St. 

8 

7 

4 

4 

0  n. 

0 

8 

9 


st.  =  stark. 
s.  st  =  sehr  stark, 
z.  St.  =  ziemlich  stark, 
n.  =  neblig. 


3280-1 
8278-1  8.8t 
4246-9  z.  st 
2877-4 
2769-1  st 
2718-4? 
2702-7  8t 
2700-5  st 


2485-6  st 
2478-2  z.  st 


2400-1  8t 


8271  0 

8520-3 

3382-2 

8279-93 

3273  2 

3246-77 

2877-3 

2768-87 

2718  1 

2702-53 

2700-33 

2613-7 

2611-8 

2549-75 

2485-58 

2479-5 

2473-27 

2462  0 

2438-0 

2403-75 

2400-0 


3771-0 
3520-3 
82-2 
3279-93 
3273  2 
8246-77 
2877-3 
2768-87 
2718-1 
2702-53 
2700-83 
2618-7 
2611-8 
2549-75 
2485-53 
2479  5 
2473-27 
2462-0 
2438-0 


(auch  Ca) 
(auch  Ca) 
(auch  Ca) 
(auch  Ca) 
(auchCu) 
(auch  Cu) 
(auch  Cu) 
(auch  Ca) 


(auchCu) 
(auch  Cu) 


2408-75 

2400-0  (auchCu) 
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Tellur, 

beobachtet 

von  Hartley 

und  Adeney 


70-3  st 
28820  St. 
1225-5  St. 

2288-6  n.,br. 
2280-6  n.,z.8t 
2277-2  z.st,n. 
2248-0  z.  St. 
2248-8  z.  St. 
2231-3  n. 
2230-8  n. 
2229  0  n. 
2228-2  n.,br 

2216-0  n.  1 

2211 -2  z.  st  n. 
2200-1  n. 
2189-7  n.  br. 

.St.,) 

,br.| 
2159-7  n. 
2122-5  n. 
2110-5  n. 
2050-8  n.,br. 


2170-2  z.8t.,j 
n. 


Antimon, 

beobachtet 

von  Hartley 

und  Adeney 


2870  0  st 

2331-8  n. 

2325-8  n. 

2888-8  z.  st 

2280-8 

2277-1 

22480  st 

2248  5  8t 

2231-8 

2330-3 

22290 

2223-5 

2216-3  n.i 

2211  3 

2200-3 

2189-3 

2179  9  st  br. 

2159-4 

2122-5 

2110-4 

2050-5 

Kupfer, 

beobachtet  von 

Hartley  und 

Adeney 


2870  1  8.  st 


2277  0  st 

2248-2  s.  st 
2248-5  st? 
2231-2 
2230-0 
2229-1 


J2216-5) 2216-15 
)2215-8f   Mitte 

2211-3 

2200-3 

2189-6  n. 

2179-0  z.  st 


21221? 
2110-5 


Mittelwerthe 
der  beobach- 
teten Wellen- 
längen 


2370 
2331 
2325 
2288 
2280 
2277 
2248 
2243 
2231 
2280 
2229 
2223 

2216 

2211 
2200 
2189 

2179 

2159 
2122 
2110 
2050 


13 
9 
4 
7 
7 
1 

07 
43 
27 
2 

03 
35 


151 

27 
23 
53 

07 

55 
37 
47 

65 


Rectificirte  und 
adoptirte  Wellen- 
längen X  = 
(Angstr.  Scala) 


2369  5    (auchCu) 

2331-21 

2324-64 

2287 -42 

2279-32 

2275 -92  (auch  Cu) 

2246 -63  (auch  Cu) 

2241-76(a.Cu)? 

2229-73  (auch  Cu) 

2228 -53  (auch  Cu) 

2227-48  (auch  Cu) 

2221-83 

12214-98  (auch  Cu) 
12214-03  (auch  Ca) 

2209 -93  (auch  Cu) 

2200 -23 (auch  Cu) 

2189-53  (auch  Cu) 

2179- 14  (auch  Cu) 

2159  71 
2122-75  (auch  Cu) 
2111-85  (auch  Cu) 
2053 -59? 2 


br.  =  breit 

1  Wahrscheinlich  doppelt  Mitte  des  Paares. 

2  Aus  den   zwei  letzten  Zeilen  von  Tabelle  I  (siehe  Nr.  ü)  durch  Extra- 
polirung  abgeleitet. 
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Tabelle  lU.  (Siehe  Seite  801.) 

Charakteristische    Gruppe    (I)    übereinstimmender    Strahlen 
des  Tellur*8  und  Antimons,  eventuell  auch  des  Kupfers. 


Adoptirte 
Wellenlängen 
(siehe  Tabelle  II, 

5.  Colonnet) 
X  =  Angst.  Scala 


Wasser- 
spectrum 
(HgO,  H,  b) 
11 
10 
Angst  Scala 


:X  =  V 


Wasserspectrum, 

beobachtet  von 

G.  D.  Liveingund 

J.  Dewar 

Angst  Scala 


Hydrogen 

Virtuelle 
Strahlen  (H,  6) 

lv  =  V'  = 
Angst  Scala 


2768-87  (auch  Cu) 


2702-53  (auch  Cu) 


2700-33  (auch  Cu) 


2613-7 


?  2485  ^53  (auch  Cu) 


2438-0 


2403-75 


3045-76 


2972-78 


2970-36 


2875-07 


2734-08 


2681-80 


2644-12 


(Huggins3046  0) 


Report  of ) 
theBrit    ^2972-8 
Ass.  1886  ) 


r2970-7 


l -2970-0 


2875-1 


2734-3 


2681-8 


2644-2 


8807-20 


8715-97 


3712-95 


8593-84 


?3417-60 


3362-25 


3305-15 
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Bectificirte  und 

adoptirte 

Wellenlängen 

(siehe  Tabelle  II, 

5.  Colonne!) 
X  =  (Angst.  Scala 


2469-5  (auchCu) 
2279-32 

?2841-76(auchCu?j 

2229-78  (auch  Cu) 

2227-43  (auch  Cu) 
2221-83 

2214 -93  (auch  Cu) 
2214-03  (auch  Cu) 

2159-71 


Wasser- 
spectrum 
(H,0,  H,  b) 

10  ^  —  ^  — 
Angst  Scala 


2606-45 
2507-25 

2465-93 

2452-70 
2450-17 
2444-01 

(2436-42 
(2435-43 

2375-68 


Wasserspectrum, 
beobachtet  von 

G.  D.  Liveingund 

J.  Dewar 

Angst.  Scala 


Y  =  2606-8 


^-  =  2507-06 

(  2506-8 

{         2565-9 

(2-  =  2465 -75 


H' 

"2  =2452-75 

H' 

-5- =  2450- 12 


-2"  =  2443-84 


iy  =  2436-2 

(  2435-9 

2375-5 


Hydrogen 

Virtuelle 

Strahlen  (H,Ä) 

5 
^V  =  X"  = 

Angst.  Scala 


3258-06 
3134-06 

?3082-41 

3065-88 
3062  71 
3055-01 

3045-53 
3044  25 

2969-60 


1  Das  Symbol  -^  bedeutet  hier  und  in  den  folgenden  Tabellen  halbe 

Wellenlängen  des  sogenannnten  zusammengesetzten  Wasserstoffspec- 
trnms.  von  welchen  sich  nachweisen  lässt,  dass  sie  dem  Wasserspectrum 
angehören.  Dieselben  müssen  in  solchen  Fällen  zu  den  Vergleichungen 
herangezogen  werden,  in  welchen  die  entsprechenden  Strahlen  des  Wasser- 
dampfes zu  schwach  sind,  um  auf  die  photographische  Platte  zu  wirken 
und  messbare  Linien  zu  erzeugen. 

SlUb.  d.  mathem.-njiturw.  Cl.  XCVni.  Bd.  Abth.  IL  b.  52 
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A,  Grünwald, 
Tabelle  Hla.  (Siehe  Seite  HOL) 


Hydrogen 

Virtuelle 
Strahlen  (H,  b) 
X"  =  Angst. 

Scala 

(fliehe  Tab.  in, 

4.  Colonne!) 


3807-20 
3715-97 

3712-95 

3593-84 
3417-60.9 

3352-25 

3305-15 
3258-06 

3134-06 
3082-41? 

3065-88 

3062-71 
3055.01 

,3045 -53 
•3044-29 

2969-60 


Oxygen 
Virtuelle 
Strahlen 
(0,  0',  b) 

41^    — 
Angst  Sc, 


4271-48 
4169-13 

4165-74 

4032-11 
8834-38 

3761-06 

3708-21 
3655-38 
3516-26 
3458.31? 

3439-76 

3436  21 
3427  57 

,3416-93 
13415-54 

3331-74 


Wasserspectrum 
(H^O,  0,  0',  b) 

32    41^^    "" 
Angst.  Scala 


Wasserspectrum, 

beobachtet  von 

G.  D.  Liveingund 

J.  Dewar 

Angst.  Scala 


3070-13 
2996-56 

2994-12 

2898-07 
2755-95 

2703-25 

2665-27 
2627  30 

2527-31 
2485-66? 

2472-32 

2469-77 

2463-56 

J2455-92 
»2454 -92 

2394-69 


3070  0 
t    2996-6 

2"  =  2996-87 


H' 


H' 


=  2994-21 


2898-1 


=  2703-18 


"2  =2665-52 
2627-2 

"2  =2527-11 
2485-8 

1-5- =  2472  10 


2471-9 

2469-6 

H' 
g- =  2463-97 

J2456-0 

(2454-7 

(    2394-8 

\w 

-5-  =  2394 -96 
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Hydrogen 

Virtuelle 
Strahlen  (H,  b) 
V'  =  Angst. 

Scala 

(siehe  Tab.  III, 

4.  Colonne!) 


Oxygen 

Virtuelle 

Strahlen 

(0,0',0",d) 

70 

Angst.  Sc. 


Wasserspectrum. 
(H2O,  0,  0',  0",  b) 

32    59^    — 
Angst.  Scala 


Wasserspectrum, 
beobachtet  von 

G.D.  Liveinguod 

J.  Dewar 

Angst.  Scala 


3807-20 

3715-97 

8712-95 
3693-84 
3417-60? 

3352-25 

3305-15 
3258-06 
3134  06 
8082-41? 

3065-88 

3062-71 

8055  Ol 

J3045-53 
I8044-29 

2969-60 


4517-01 

4408-77 

4405-19 
4263-87 
4054-78 

3977-24 

3921-36 

3865-49 

3718-37 

3657-09? 

3637-48 

3683  72 

3624  59 

(3613-34 

13611-87 

3523-25 


2964-29 

2893-26 

2890  91 
2798  17 
2660-95 

2610-06 

2573-39 

2536-78 

2440-18 

2399-97? 

2387-10 

2384-63 

2378  63 

(2371-25 
12370-29 

2312-13 


Report  of( 
theBrit.  ^2964-5 1 
Ass.  1886  ( 

(  2893-5 

j2-  =  2893-1 

2890-8 

H' 

-g  =2797-82 

2660-9 
(  2609-7 

/-5-  =  2609-86 


2573-4 

2536-6 

2440-3 

2399-4 

2387-0 

(H' 

\-2^  =  2384-78 

(  2384-3 

2378-6 

[         2371-2 

y  =  2370-43 

H' 

Y  =  2312  17 


^  Doppelt.  Die  brechbarere  Linie  des  Paares. 


52* 
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(Gruppe  II.) 


A.  Grünwald, 
Tabelle  IT.  (Siehe  Seite  804.) 


Adoptirte 
Wellen- 
längen 
(siehe  Tab.  II, 
5.  Colonne!) 
X  =  Angst 
Scala 


Wasser- 
spectrum 
beobachtet  von 
G.  D.  Liveing 
und  J.  Dewar 
Angst  Scala 


Hydrogen 

Virtuelle 
Strahlen  (H,  a) 

Angst.  ScHla 


Wasser- 
dampf 
berechnet 
(HaO,  H,  a) 

30  ^i~ 
Angst  Sc. 


Wasserdampf, 
beobachtet  Ton 
G.  D.  Liveing 
und  J.  Dewar 


2613-71 

2611-3 
2549-75 
2479-5 
2462-0 


26135 


2611  0 


H' 


=  2549-5 


2479-3 

H' 

y  =  2462-4 


3920-55 

3916-95» 
3824-62 
3719-25 
3693-0 


2488-0 

2480-73 
2422-26 
2355-52 
2338-9 


|5!  =  248806 

(    2482-6 
2480-7 


2422-4 

2355-5 

H' 

-s-  =  23391 


1  Knoten-  oder  Verzweigungsstrahl  dieser  mit  der  I.  Gruppe. 

2  Der  Hydrogenstrahl  3916-9  als  Strahl  der  Gruppe  (H,  a)  ist  mit  Bttcksicht 

auf  den  der  Gruppe  (H,  b)  zugehörigen  benachbarten  Hydrogenstrahl  bei  3916-5 

ungefähr  (siehe  Mathem.  Spectralanalyse  des  Magnesiums  und  des  Kohlenstoffes, 

Wiener  Berichte  1887,  S.  61,  Tafel  Va,  3.  Colonne!)  besonders  bemerkens- 

3 
werth,  indem  er  dem  Strahle  y  x  8916 -95  =  5875 -42  (ungefähr)  des  freien 

primären  Elementes  „a^  <'des  Coroniums)  entspricht,  während  der  letztere  3916*5 
(ungefähr)  mit  dem  Strahle  y  X  3916-5  =  5874-75  (ungefähr)  des  primären  Ele- 
mentes y,b^  dem  eigentlichen  Heliumstrahl  correspondirt  Der  Heliumstrahl 
©Dg  5875  (ungefähr)  ist  also  doppelt  Die  eine  minder  brechbare  Oomponente 
gehört  dem  freien  Coronium  „a^,  die  andere  brechbarere  dem  Helimn,  das  heisst 
dem  primären  Elemente  „&''  in  jener  Condensationsfoi-m  an,  in  welche  es  geräth, 
wenn  sich  das  Hydrogen  dissociirt  und  sich  dabei  zugleich  im  Verhältnisse  2 :  3 
ausdehnt. 

Solche  Regionen  der  Sonnenatmosphäre  (oder  der  Atmosphäre  weisser 
Sterne),  in  welchen  zeitweilig  etwa  nur  die  eine  der  beiden  Componenten  des 
Hydrogens  vorkonmit,  werden  hiernach  nur  die  eine  (entsprechende)  der  beiden 
Componenten  des  Strahles  QD^  emittiren. 
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Hydrogen 

Virtuelle 

Strahlen  (H,  a) 

siehe  Tab.  IV, 
8.  Colonne! 


Wasser- 
spectrum, 
berechnet 
3 

Angst.  Scala 


8920-55 
3916-95 

3824-62 
8719-25 
8698  0 


2940-41 
2937-71 

2868-47 
2789-45 
2769-75 


Wasser- 
spectrum, 
beobachtet  von 
G.  D.  Liveing 
und  J.  Dewar 
Angst.  Scala 


r2940-6 
(2940-3 
2937-8 

2868-95 


2789-8 
(2789-1) 

2770-0 


Wasser- 
spectrum, 
berechnet 

75^1  — 
Angst.  Sc. 


2927-8 
2924-65 

2855-71 
2777-04 
2757-44 


Wasser- 
spectrum, 

beobachtet  von 

G.D.  Liveing 

und  J.  Dewar 

Angst.  Scala 


(2927-6 
(2927-1 

2924-8 

Ig- =  2855-91 


2855-4 
2777-4 


(2-  =  2777-02 

(H' 
\y==2757-16 

(  2757-0 
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liTHEMiTISCH-IIATDRWISSEKSCHAFTlICHECLiSSK. 


XOVm.  Band.    IX.  Heft. 


ABTHEILUNG  IL  b. 


Enthält  die  Abbandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XXn.  SITZUNG  VOM  7.  NOVEMBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschieneiie  Heft  VI — ^VII  (Juni-Jali 
1889)  des  BandesQS,  Abtheilung  IL b.derSitzungsberiohte  vor. 

Die  Leitung  der  k.  k.  Lehr-  nnd  Versnchsanstalt  für 
Photographie  nnd  Reproduetionsverfahren  in  Wien 
dankt  ftür  die  Betheilang  mit  akademischen  Schriften. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  ttber- 
«endet  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Dr.  P.  Sal- 
cher  in  Fiame  ausgeftlhrte  Arbeit  unter  dem  Titel:  ;,0p tische 
Untersuchung  der  Luftstrahlen". 

Ferner  ttbersendet  Herr  Regierungsrath  Mach  drei  in  Ge- 
meinschaft mit  Herrn  Med.  stud.  L.  Mach  ausgeführte  Arbeiten, 
und  zwar: 

1.  „Weitere  ballistisch-photographische  Versuche". 

2.  „Über    longitudinale    fortschreitende  Wellen    im 
Glase". 

3.  „Über  die  Interferenz  der  Schallwellen  von  grosser 
Excursion". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  in  Wien  ttbersendet 
«ine  im  Laboratorium  von  Prof.  v.  Nencki  in  Bern  begonnene, 
in  seinem  Laboratorium  vollendete  Arbeit  von  Dr.  Richard  Kerry: 
„Über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen 
des  malignen  Oedems". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Maly  übersendet  eine  Abhandlung 
aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in 
Prag  von  Victor  V.  Zotta:  „Über  Zinksulfhydrat". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Wassmuth  in  Czernpwitz  ttbersendet 
eine  Abhandlung:  „Über  die  bei  der  Torsion  undDetorsion 
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von  Metalldrähten  auftretenden  Temperatnränderan- 
gen." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abbandlangen  vor: 

1.  ^Darstellungen  zahlentbeoretiseber  Functionen 
durcb  trigonometrische  Reihen",  von  Herrn  Franz 
Sogel  in  Brttnn. 

2.  ,,Bemerkungen  ttber  den  integrirenden  Factor  bei 
gewöhnlichen  Differentialgleichungen",  von  Herrn 
Oamillo  Körner  in  Linz. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  K.  Fuchs  in  Pressburg,  betitelt:  „Directe  Ableitung 
einiger  Capillaritätsfunctionen". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  in  Wien,  überreicht  den 
zweiten  Theil  der  unter  seiner  Leitung  von  Dr.  M.  Gross  mann 
ausgeführten  Untersuchung:  „Über  die  Athembewegungen 
des  Kehlkopfes". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Constantin  Freih.  v. 
Ettingshausen  überreicht  eine  von  ihm  und  Prof.  Franz  Krag  an 
in  Graz  verfasste  Abhandlung,  betitelt:  „Untersuchungen  über 
Ontogenie  und  Phylogenie  der  Pflanzen  auf  paläon- 
tologischer Grundlage". 

Herr  J.  Lizn  ar,  Adjunct  der  k.  k.  Central anstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  überreicht  einen  vorläufigen  ersten 
Bericht  über  die  im  Sommer  d.  J.  ausgeführten  erdmagnetischen 
Messungen  in  Budapest  und  Böhmen,  welche  einen  Theil  einer 
neuen  magnetischen  Aufnahme  Österreichs  bilden. 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt; 

Le  Prince  Albert  I«',  Prince  de  Monaco,  Resultats  de  Cam- 
pagnes Scientifiques  accomplies  surSon  Yacht  „rHirondelle". 
Fascicule  L  Contribution  ä  la  Fauna  Malacologique  des  Des 
A^ores.  (Avec  trois  Planches.)  Publi6s  sous  Sa  direction  avec 
le  concours  de  M.  Le  Baron  Jules  de  Guerne,  Charg6 
des  Travaux  zoologiques  ä  bord.  Imprimerie  de  Monaco, 
1889;  4«. 
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Über  Zinksulfhydrat 

von 

Victor  V.  Zotta. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  FtAg 

(Prof.  Dr.  Maly). 

Gegen  die  Snlfhydrate  der  Alkalien  verhalten  sich  die  Metall- 
salze der  Schwefelammoniamgruppe  in  der  Regel  so,  dass  unter 
Bildung  eines  Sulfidniederschlages  SchwefelwasserstoflFfrei  wird. 

Abweichend  davon  nimmt  Julius  Thorosen^  das  Verhalten 
der  Zinksalze  an;  er  sagt,  wenn  Zinksulfatlösung  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Natrinmsnlfhydrat  niedergeschlagen  wird,  ist  die 
Zersetzung  vollständig,  der  Niederschlag  enthält  die  ganze  Zink- 
menge und  sei  wahrscheinlich  Zinksulfhydrat.  Thomsen'  hat 
dann  auch  die  Wärmetönung  dieser  Processe  untersucht,  durch 
welche  er  seine  Annahme  begründet,  indem  er  sagt:  „Aus  diesen 
Zahlen  geht  die  Bildung  des  Zinksulfhydrats  deutlich  hervor, 
denn  zwei  Moleküle  SchwefelwasserstoflF  geben  bei  der  Reaction 
auf  Zinkoxydhydrat  eine  um  2160  c  grössere  Wärmetönung,  als 
ein  Molekül,  was  nur  von  der  Bildung  des  Zinksulfhydrates  her- 
rühren kann.  Ferner  löst  sich  das  Zinksulfhydrat  in  Natriumsulf- 
hydrat unter  Entwicklung  von  840  c,  ebenso  wie  sich  Zinkoxyd- 
hydrat in  Natriumhydrat  mit  schwacher  Wärmeentwicklung  löst". 

Ich  versuchte  nun  die  Existenz  des  bisher  nicht  bekannten 
und  nicht  analysirten  Zinksulfhydrates  auf  analytischem 
Wege  darzuthun,indemieh  an  obige  Beobachtung  Tho ms en's 
die  Fällung  von  Zinksulfat  mit  Natriumsulfhydrat  anknüpfte.  Es 
zeigte  sich,  dass  ein  Zinksulfhydrat  von  der  normalen  Zusammen- 


1  Berichte  d.  ehem.  GeseUschaft  1878,  S.  2044. 

3  Thomsen,  Thermochemische  Untersncbungen  in.  Bd.,  S.  465. 
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8etziuigZn(HS)2,  wenn  überhaupt  Jedenfalls  nar  ganz  kurze  Zeit 
bestehen  kann,  da  erstens  bei  dieser  Reaetion  Schwefelwasser- 
stoff entweicht  und  anderseits  der  nun  in  der  Flüssigkeit  vor- 
fiudliche  Niederschlag  schon  nach  kurzer  Zeit  einen  bedeutend 
geringeren  Schwefelgehalt  aufweist,  als  obigem  Zinksulf- 
hydrat zukommen  würde. 

Die  Einzelnheiten  über  meine  Versuche  theile  ich  in  Fol- 
gendem mit: 

Zunächst  wurde  festgestellt,  dass  beim  Mischen  von  Zink- 
sulfatlösung mit  Natriumsulfhydrat  eine  ansehnliche  Menge 
Schwefelwasserstoff  frei  wird.  Zu  diesem  Behufe  wurde  die  Zink- 
sulfatlösung ungefähr  in  der  Verdünnung,  wie  sie  Thomsen 
anwendete,  d.  L  1 :  30,  genommen  und  mit  2  Molekülen  Natrium- 
sulfhydrat in  der  gleichen  Verdünnung  zusammengebracht;  dabei 
entwickelte  sich  sofort  Schwefelwasserstoff,  der  nach  einigem 
Stehen  zum  Theil  entwich.  Die  Menge  desselben  wurde  annähernd 
dadurch  festgestellt,  dass  ich  das  ganze  Gemisch  (Flüssigkeit  und 
Niederschlag)  mit  Bromwasser  oxydirte,  die  gebildete  Schwefel- 
säure mit  Baryumchlorid  fällte  und  den  schwefelsauren  Baryt 
wog.  Dieser  schwefelsaure  Baryt  wurde,  selbstverständlich  nach 
Abzug  des  Theiles,  der  dem  vorhandenen  Zinksulfat  entsprach, 
verglichen  mit  dem  Schwefelgehalte  einer  der  angewandten 
gleichen  Menge  Natriumsulf  hydratlösung.  Die  Differenz  musste 
dem  als  Schwefelwasserstoff  entwichenen  Schwefel  entsprechen. 
Zwei  solche  Parallelversuche  ergaben,  dass  von  dem  Schwefel 
der  Natriumsulfhydratlösung  nngefUhr  20^/^  beim  Mischen  mit 
der  äquivalenten  Zinksulfatmenge  entwichen  waren;  wegen  Ab- 
sorbtion  des  Schwefelwasserstoffes  wird  diese  Menge  noch  grösser 
zu  setzen  sein,  jedenfalls  aber  ergibt  sich  daraus,  dass  der  ent- 
standene Niederschlag  nicht  Zn(SH)j^  sein  kann. 

Anderseits  wurde  in  ähnlicher  Weise  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  das  Verhältniss  von  Zink  und  Schwefel  in  dem 
Niederschlage  festgestellt,  welcher  beim  Mischen  von  Zink- 
sulfat mit  Natriumsulfhydrat  entsteht,  ohne  dass  der  Niederschlag 
früher  abfiltrirt,  getrocknet  oder  sonst  mit  ihm  etwas  vorgenommen 
worden  wäre.  Nachdem  die  Lösung  von  1  Molekül  Zinksulfat  mit 
2  Molekülen  Natriumsulfhydrat  gemischt  war,  die  Mischung 
betrug  60  cm%  hob  man  nach  einigem  Stehen  von  der  klaren 
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Lösung,  die  frei  von  Zink  war,  einen  Theil,  z.  B.  20  cm*,  ab  und 
bestimmte  dessen  Schwefelgehalt  durch  Oxydiren  mit  Bromwasser 
und  Fällen  mit  Chlorbaryum.  Anderseits  wurde  in  dem  40  cm^ 
betragenden  Reste   der  Flüssigkeit,   welche  den   suspendirten 
Niederschlag  enthielt,  gleichfalls  durch  Oxydiren  der  Schwefel- 
gehalt bestimmt.  Der  Schwefelgehalt  des  Niederschlages  musste 
somit  der  Differenz  zwischen  dem  Schwefelgehalte  des  ganzen 
erwähnten  Restes  und  jenem  eines  gleich  grossen  abgehobenen 
Theiles  der  Flüssigkeit  entsprechen,  wobei  natürlich  durch  Nicht- 
berücksichtigung des  Volumens  ein  kleiner  Fehler  mit  unterlief. 
Es  sind  drei  solcher  Bestimmungen  ausgeführt  worden: 
a)  20  cm*  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0*293^  BaSO^,  der 
40  cm*  betragende  Rest,  0*282^  Zinkoxyd  entsprechend, 
gab  1  •  644  g  BaSO^,  somit  entsprechen  dem  Niederschlage 
1058^  BaSO^.  Zink  und  Schwefel  sind  daher  im  Verhält- 
nisse von  1 : 1-31  Atomen  vorhanden. 

7„.  q«  0-282.  1-058  _ 
^"•^-"8r"-"233"  =  ^^^  ^^- 

h)  20  cm*  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0.313^  BaSO^,  der 
40  cm*  betragende  Rest,  0 •  282  ^r  Zinkoxyd  entsprechend, 
gab  1  •  665^  BaSO^;  es  entsprechen  somit  dem  Niederschlage 
1031flr  BaSO^,  und  das  Atomverhältniss  von  Zink  und 
Schwefel  ist  wie  1 : 1  •  28. 

^     ^      0-282    1-031       ,    ^   ^^ 
Zn:S  =  -^j-:-23g^=l:l-28. 

c)  20  cm'^  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0-325^  BaSO^,  der 
Rest,  0-282^  Zinkoxyd  entsprechend,  gab  1  •  745  ^r  BaSO^. 
Dem  Niederschlage  entsprechen  somit  1-095^  BaSO^,  und 
das  Atomverhältniss  von  Zink  und  Schwefel  ist  wie  1 : 1-35. 

^     ^      0-282    1-095       .    .   _ 
Zn:S=:~^:-233-  =  l:l-35. 

Im  Mittel  enthält  daher  der  beim  Mischen  von 
Zinksulfat  und  Natriumsulfhydrat  entstehende  Nieder- 
schlag  1   Atom  Zink   auf  131  Atome  Schwefel    oder 
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3  Atome  Zink  auf  4  Atome  Schwefel;  derselbe  ist  ent- 
weder als  ein  (basisches)  Zinksulf hydrat  von  der  Formel: 

aufzufassen  oder  als  eine  Verbindung  von  normalem  Zinksulf- 
hydrat mit  Zinksulfid:  Zn(SH),  +  2ZnS.  Ein  normales  Sulfhydrat 
bildet  sich  auf  die  angegebene  Weise  nicht. 

Aber  auch  die  analysirte  Verbindung  ist  verhältnissmässig 
wenig  beständig;  sie  ist  es  nur  innerhalb  der  noch  theilweise  mit 
Schwefel wasserstoflF  gesättigten  Flüssigkeit,  wie  sich  daraus 
ergibt,  dass,  obwohl  die  obigen  Bestimmungen  zu  verschiedenen 
Zeiten  nach  der  Bildung  des  Niederschlages  gemacht  worden 
sind;  doch  immer  das  gleiche  atomistische  Verhältniss  gefunden 
wurde.  Sie  ist  aber  nicht  mehr  beständig  und  existenzfähig 
gegenüber  reinem  Wasser;  denn  wird  der  Niederschlag  des 
basischen  Sulfhydrates  filtrirt  und  am  Filter  gewaschen,  bis  das 
Waschwasser  keine  deutliche  Reaction  auf  Schwefelsäure  und 
Schwefelwasserstoff  mehr  gibt,  so  ist  er  schon  völlig  zersetzt, 
denn  ein  so  ausgewaschener  Niederschlag  enthielt  nach  der  Oxy- 
dation mit  Bromwasser  Zink  und  Schwefel  im  Atom  Verhältnisse 
von  1 : 1-01,  war  somit  bereits  reines  Zinksulfid. 


In  der  oben  citirten  Abhandlung  theilt  ferner  Thomsen 
noch  die  folgende  wichtige  Beobachtung  mit:  „Wenn  eine  Zink- 
sulfatlösung mit  dem  doppelten  Äquivalent*  einer  Lösung 
von  Natriumsulf  hydrat  versetzt  wird,  erhält  man  keinen 
Niederschlag,  sondern  eine  klare  oder  schwach  opalisirende 
Flüssigkeit"  und  weiter:  „das  Verhalten  der  Zinksulfatlösung 
gegen  Natriumsulfhydrat  ist  demnach  ganz  analog  demjenigen 
der  Lösung  ge^en  Natronhydrat". 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches,  bei  welchem  die- 
selbe Coucentration  der  Lösungen  angewendet  wurde,  wie  vorher 
augegeben  ist,  wurde  die  Richtigkeit  der  Behauptung  Thom- 
sen's  constatirt,  aber  beobachtet,  dass  dabei  ebenfalls  Schwefel- 
wasserstoff frei  wird,  und  zwar  betrug  der  Verlust  durch  Ver- 


1  Also  auf  1  Molekül  ZnSO.  4  Moleküle  NaSH. 
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flüchtigung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  ungefähr  207o 
vom  vorhandenen  Schwefel. 

Bei  grösserer  Verdünnung  erhält  man  eine  opalisirende 
Lösung  auch  nach  Zusatz  von  weniger  als  4  Molekülen  Natrium- 
sulfhydrat.  Ich  habe  gefunden,  dass  sich  der  nach  Zusatz  von 
2  Molekülen  Natriumsulfhydrat  erhaltene  Niederschlag  von  der 
ttberstehenden  Flüssigkeit  durch  Decantation  getrennt,  in  Wasser 
aufgerührt  schon  in  einer  sehr  kleinen  Menge,  etwa  dem  zehnten 
Theile  von  2  Molekülen  Natriumsulf hydrat  auflöst.  Schwaches 
Erwärmen  befördert  die  Lösung. 

Eine  solche  Lösung  kann  längere  Zeit  gekocht  werden,  ohne 
dass  ein  Niederschlag  entsteht.  Viel  weniger  beständig  ist  sie, 
wenn  sie  durch  Zusatz  von  4Molekttlen  Natriumsulf  hydrat  bereitet 
worden  ist;  dann  setzt  sich  bei  kurzem  Kochen  Zinksulfid  ab. 
Sie  wird  auch  durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Salze,  z.  B. 
essigsaures  Natron,  gefällt.  Selbst  überschüssiges  Natriumsulf- 
hydrat bewirkt  darin  eine  Fällung;  dies  macht  erklärlich, 
warum  in  einer  nur  wenig  überschüssiges  Ätznatron 
enthaltenden  alkalischen  Zinkoxydlösung  der  durch 
Schwefelwasserstoff  bewirkte  Niederschlag,  eine  entsprechende 
Verdünnung  vorausgesetzt,  bei  weiterem  Einleiten  verschwindet, 
während  dies  bei  grösserem  Überschüsse  der  Lauge  nicht  der 
Fall  ist. 

Die  genannte  Lösung  zersetzt  sich  ferner  nicht  bloss  beim 
Kochen,  sondern  schon  von  selbst  in  kurzer  Zeit  unter  Abschei- 
dung eines  Niederschlages,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit 
fast  frei  von  Zink  wird.  Bei  grösserer  Verdünnung  hält  sie  sich 
länger  unzersetzt. 

Der  durch  freiwillige  Zersetzung  entstandene  Niederschlag 
wurde  analysirt  und  dabei  vorgegangen  wie  bei  den  früheren 
Analysen. 

a)  20  cm*  der  abgehobenen  Lösung  (es  wurden  40  cm^  abge- 
hoben) gaben  0  74^  BaSO^,  der  20  cm^  betragende  Rest, 
0*282^  Zinkoxyd  entsprechend,  gab  1*8  </  BaSO^;  dem 
Niederschlage  entsprechen  somit  1*06  ^r  BaSO^.  Das  Atom- 
verhältniss  von  Zink  und  Schwefel  ist  demnach  wie  1 : 1  'SO, 

b)  20  cm^  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0*89</  BaSO^,  der 
Rest,  0*282^  Zinkoxyd  entsprechend,   20  cm*,  betragend 
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1*918^  BaSO^,  dem  Niederschlage  entsprechen  demnach 

1*028^  BaSO^,  und  das  Atomverhältniss  von  Zink  und 

Schwefel  ist  wie  1 : 1  •  27. 

Demnach  waren  auf  1  Atom  Zink  im  Mittel  1  *28  Atome 
Schwefel  enthalten,  der  Niederschlag  hatte  also  dieselbe 
Zusammensetzung  und  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  früher 
analysirten  Zinksulfhydrat. 

Durch  diese  Analyse^  welche  mit  einem  Material  erhalten 
wurde,  das  unter  ganz  anderen  Verhältnissen  bereitet  war,  als 
der  früher  analysirte  Körper,  gewinnt  die  Annahme,  dass  mau 
es  mit  einem  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  zu  thun 
hat,  an  Wahrscheinlichkeit.  In  beiden  Fällen  stimmte  durch  das 
Verhältniss  von  Zink  zu  Schwefel  die  Analyse  zur  Formel  ZüjH^S^. 

Endlich  wurde  auch  der  durch  Aussalzen  entstehende 
Niederschlag  untersucht,  zu  welchem  Behufe  zu  der  mehrfach 
erwähnten  Lösung  Natriumacetat  gefügt,  der  Niederschlag  filtrirt 
und  schliesslich  mit  Alkohol  ausgewaschen  wurde.  Er  löste  sich 
dann,  vom  Filter  genommen  im  Wasser  zu  einer  stark  opalisiren- 
den  Flüssigkeit  auf,  welche  mit  Bromwasser  oxydirt  und  auf  ihr 
Verhältniss  von  Zink  zu  Schwefel  untersucht  wurde.  Es  ergaben 
sich  auf  65  Theile  Zink  32-8  Theile  Schwefel,  wonach  der 
Körper  die  Zusammensetzung  des  Zinksulfids  hatte.  Die  Lösung  in 
Wasser  ist  als  colloidale  Lösung  von  Schwefelzink  zu  betrachten. 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  14.  NOVEMBeTr  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  V  —  VII  (Mai  — 
Juli  1889)  des  Bandes  98,AbtheilangIU.  der  Sitzangsbcrichte  vor. 

Herr  Geh.  Regierungsrath  Dr..  August  Wilhelm  v.  Hof- 
mann in  Berlin  dankt  für  seine  Wahl  zum  ausländischen 
Ehrenmitgliede  dieser  Olasse. 

Die  Direction  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 
Emden  (Provinz  Hannover)  ladet  die  Mitglieder  der  kaiserL 
Akademie  derWissenschafken  zur  Jubelfeier  des  fünfundsieben- 
zigjährigen  Bestandes  dieser  Gesellschaft  ein,  welche  am 
29.  December  d.  J.  stattfinden  wird. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  v.  Barth  überreichte  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Rudolph  Jahoda: 
„Über  Orthonitrobenzylsulfid  und  Derivate  des- 
selben.'^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Dr.  Br.  Lachowicz,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universi- 
tät iuLemberg:  „Über  die  saure  Restenergie  anorgani- 
scher Salze." 

Hierauf  folgten  die  Mitglieder  der  Classe  einer  Einladung 
des  Herrn  Wangemann  zu  seinem  Vortrage  über  den  Phono- 
graph von  Edison,  welcher  zu  diesem  Zwecke  im  grünen  Saale 
des  Akademiegebäudes  aufgestellt  worden  war. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt: 

Hofmann,  Aug.  Wilh.  v.y  Zur  Erinnerung  an  vorangegangene 
Freunde.  Gesammelte  Gedächtnissreden.  (Mit  Porträt- 
zeichnungen von  Julius  Ehrentrant).  3  Bände.  Brannschweig, 
1888;  8^.  

Slttb.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  XCVIII.  Bd.  Abth.  II.  b.  53 
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Über  OrthoDitrobenzylsulfid  und  Derivate  desselben 


Rudolf  Jahoda. 

As$i*tent  an  der  k.  k.  Ver§uehaan$tah /Ur  LederinduMrie  in  Wien. 
(Mit  2  Textfigaren.) 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien. 

Das  Orthoiutrobeiizylchlorid  liefert  bei  der  Redaetion  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  nicht  wie  man  erwarten  sollte,  das  entspre- 
chende Amidoproduct,  sondern  wie  Lellmann  und  StickeP) 
gefunden  haben,  das  Orthobenzylenimid.  Auf  Veranlassung  des 
Herrn  Dr.  Goldschmiedt  sollte  Dr.  v.  Seutter  die  Wirkungs- 
weise anderer  Reductionsmittel  studiren.  Da  aber  der  genannte 
Herr  das  Laboratorium  nach  den  ersten  Versuchen  verliess,  ttber- 
nahm  ich  die  Durchführung  der  Arbeit. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  mir  einOrthonitrobenzylchlorid, 
das  den  Farbenwerken  in  Höchst  entstammte,  und  das  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  ganz  weiss  erhalten  wurde  und  den 
richtigen  Schmelzpunkt  von  49**  zeigte. 

Dasselbe  wurde  in  Partien  zu  10  g  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Ammoniak  versetzt,  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  ein- 
geleitet, die  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Nach  ungefähr 
halbstündiger  Einwirkung  schied  sich  ziemlich  viel  eines  gelblich 
weissen  grosskrystallinischen  Niederschlages  aus.  Bei  lang  an- 
dauernder Einwirkung  wird  die  Lösung  tief  roth.  Die  Krystalle 
wurden  abfiltrirt  und  mit  den  späteren  Ausscheidungen  vereinigt; 
dann  aus  sehr  viel  Alkohol  umkrystallisirt. 

1  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19.  1611. 
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Bei  langsamer  Aasscheidung  bilden  sich  grosse  blättrige, 
federartig  zusammengesetzte  Krystalle.  Das  Umkrystallisiren 
wurde  sehr  oft  vorgenommen;  bis  der  Schmelzpunkt  constant  bei 
124**  blieb.  Es  sei  vorgreifend  schon  erwähnt,  dass  diese  Ver- 
bindung als  Orthonitrobenzylsulfid  anzusprechen  ist. 

Bei  längerer  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  schied 
sich  auch  Schwefel  aus.  Beim  Umkrystallisiren  wurde  noch  ein 
schwefelhaltiger  Körper  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  um  100** 
liegt;  die  Quantität  in  der  er  auftrat,  war  für  eine  genaue  Un- 
tersuchung unzureichend. 

Nach  dem  starken  Einengen  der  Mutterlaugen  scheiden  sich 
wieder  Krystalle  aus,  die  ein  von  dem  Sulfid  ganz  verschiedenes 
Aussehen  zeigten;  sie  waren  bernsteingelb.  Beim  Eindampfen 
schon  konnte  man  einen  lauchartigen,  höchst  widerlichen  Geruch 
wahrnehmen,  der  alle  Schleimhäute  auf  das  heftigste  reizt;  dieser 
Geruch  ist  auch  den  Krystallen  eigenthUmlich,  und  diese  ver- 
ursachen auch,  auf  die  Haut  gebracht,  einen  heftigen  brennenden 
Schmerz.  Es  zeigte  sich  bei  einem  späteren  Versuch,  dass  diese 
Verbindung  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Nach  dem  Auswa- 
schen mit  Wasser,  zur  Entfernung  alles  Chlorammoniums  und 
Trocknen  zwischen  Fliesspapier  zeigte  der  Körper  den  Schmelz- 
punkt von  47** ;  er  stellt  das  Orthonitrobenzyldisulfid  vor,  dessen 
Beschreibung  weiter  unten  folgt. 

Die  Verbrennungsanalysen  dieser  schwefelhaltigen  Körper 
wurden  sämmtlich  mit  Anwenduug  der  von  Blau  *  angegebenen 
Modification  ausgeführt,  die  sich  für  diese  Substanzen  als  beson- 
ders vortheilhaft  erwies,  gegenüber  der  gewöhnlichen,  und  der 
Kopf  er'schen  Methode.  Zur  Schwefelbestimmung  erwies  es  sich 
vortheilhaft  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen,  und  zwar 
wurde  das  Gemenge  in  einen  Piatintiegel  gefüllt,  und  dieser  um- 
gekehrt in  einen  grösseren  gestellt,  was  schon  früher  von  Piria 
für  die  Halogenbestimmung  angegeben  wurde. 

Orthonitrobenzylsulfid. 

Weisse  Krystallblättchen  mit  einem  Stich  ins  Gelbe  oft  von 
beträchtlicher  Grösse.  In  Wasser  vollständig  unlöslich,  in  kaltem 


1  Monatshefte  für  Chemie.  Mai  1889. 
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Alkohol  sehr  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol, 
Benzol,  Ohlorofonn,  Eisessig.  Aas  Benzol  scheidet  sich  das  Sulfid 
in  besonders  schönen,  zuweilen  ziemlich  grossen  Erydtallen  aus, 
die  in  der  Farbe  den  Schwefelkrystallen  gleichen. 

Es  schmilzt  scharf  bei  124''.  Die  Analysen,  sowie  die 
weiter  unten  beschriebenen  Reactionen  sprechen  zweifellos  für 
folgende  Constitutionsformel: 

/NO. 


CH,/^ 


I.  0  •  1643  ^  Substanz  gaben  0  •  3334  g  Kohlensäure,  0  •  0624  g 

Wasser, 
n.  01995 flr         „  „     0-4048  flr  „  0-0793 y 

Wasser, 
m.  01863^        „  „     0-3763y  „  00676y 

Wasser. 
IV.  0-2645^  Substanz  brauchten  9  rm*  Schwefelsäure,  vom  Titer 

1  tm'  =  0-01054 <7  Soda  (Kjeldahl). 
V.  0 •  3073  g  Substanz  gaben  0  -  2323  g  schwefelsaures  Barium. 
Daher  in  lOOTheilen: 

Gefanden  Berechnet  fftr 

^i         n ^in w ^J5K!^!2!^ 

C 55-33    55-33     5508       —         —  55-26 

H  ....  4-22      4-41       403       —         —  3-94 

N  ...      —  —  —       9-47        —  9-21 

S —  —  —         —       10-38  10-52 

Die  Entschwefelungsversuche  mit  metallischem  Quecksilber, 
sowie  mit  Qnecksilberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Kali  blieben  resultatlos. 

Herr  Dr.  Josef  Gränzer  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  die 
Krystalle  des  Orthonitrobenzylsulfids  zu  messen,  wofür  ihm  hier 
der  wärmste  Dank  ausgesprochen  sei. 

Er  berichtet  hierüber  Folgendes : 

„Die  nach  der  Endfläche  tafelförmig  entwickelten  Krystalle 
mit  rhombischem   Umriss   erweisen    sich  als  monoklin.  Die 
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Diagonalen  dieser  Tafeln  haben  dieMaximalgrössevon  6  nnd  3  mm. 
ß  =  60*  34',  Axenverhältnißs  aihic  =  0-53623 : 1 :  1  04866. 
Eine  Vorstellung  von  der  Ausbildung  der  Erystalle  gibt  Fig.  1, 
ihre  sphärische  Projeetion  Fig.  2. 


Fig.l. 


Fig.  2. 


Folgende  Formen  gelangten  zur  Beobachtung: 

c  =  (001)=     oP  o=:(lll)       =-P 

3 
b  =  (010)  =  OOPOO  r  =  (337)       =  y  P 

1 
m  =  (110)  =  ooP  M  =  (17.17.1)=  jyP. 

c  als  die  grösste  Fläche  erscheint  gewöhnlich  glatt  oder 
parallel  der  Kante  mit  dem  Prisma  gerieft,  öfter  wurden  Vicinal- 
flächen  bemerkt.  Das  Klinopinakoid  b  ist,  wenn  überhaupt  vor- 
handen, recht  klein,  daher  zur  Messung  wenig  geeignet. 

Abgesehen  von  c  zeigt  das  aufrechte  Prisma  m  die  grössten 
Flächen,  die  aber  noch  immer  yerhältnissmässig  schmal  bleiben, 
wesshalb  der  Prismenwinkel  nicht  sehr  gut  messbar  ist;  an  man- 
chen Erystallen  sind  die  Prismenflächen  fast  ausschliesslich  die 
seitlichen  Begrenzungselemente  der  Tafeln  und  erscheinen  nicht 
selten  infolge  yoraneilenden  Flächenwachsthums  mehr  oder 
weniger  gekrümmt.  Die  als  Grundpyramide  angenommene  Fläche  o 
ist  recht  glatt,  bildet  eine  schmale  Abstumpfung  der  Kante  m  c, 
welch  letzterer  Umstand   sich   bei  der  Messung  der  Zone  m  c, 
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der  einzig  gnt  messbaren,  durch  stark  in  die  Länge  gezogene 
Reflexe  in  unliebsamer  Weise  bemerkbar  macht.  Die  Pyramide  r 
ist  schmal  und  gewöhnlich  rauh,  daher  der  Winkel  ungenau, 
noch  ungenauer  jener  fttr  Sy  da  sie  oft  nur  eine  Schimmermessnng 
gestattet. 

Inwiefern  Messung  und  Rechnung  zusammen  stimmt,  möge 
aus  folgender  Zusammenstellung  entnommen  werden ;  die  drei 
zuerst  angeführten  Winkel  wurden  der  Berechnung  von  ß  und 
des  Axenverhältuisses  zugrunde  gelegt. 


Winkel 


Gemessen 


Grenzwerthe 


Gerechnet ' 


c  :  0 
m  :  o 
m  :  m 
c  :  m' 
c  :  r 
c  :  8 
m  •  b 
0  :  0 
o:b 


001  •  111 
110:  111 
110  :  110 
001 :  TTO 
001  :  337 
001  :  T7.17.1 

110  :  010 

111  :  iTl 
111  :  010 


44*»59' 
18*»34V./ 
50«  4' 
116^241/2' 
56*»  1' 

64*»59' 
39*»  1' 
70*»29V2' 


44*»47'  - 

18*'12V2'- 
49*»59'  - 

116*»22V./- 
54*^57'  - 
5*^46'  - 
G4*'52'  - 
38**58'  - 
70*'24'  - 


45*»  91/2' 

18*44' 

50nOV2' 

116<>5r 

57049' 

8*»50V2' 

65*»  1' 

39*»  2V2' 

70*»34' 

116*»26V2'  I 

55*»40'  j 

6*»56'  I 

G4*»58'  I 

40<»56'  i 

69*»32'  I 


Erwähnenswert  ist  eine  ziemlieh  vollkommene  Spaltbarkeit 
nach  dem  aufrechten  Prisma  m=(110);  die  Kiystalle  zeigen 
nämlich  infolge  mechanischen  Eingriffes  ein  Zerspringen  parallel 
der  Kante  m  :  c  und  als  Winkel  der  dadurch  entstandenen  Ab- 
sonderungsfläche mit  c  wurde  115**  19'  gemessen,  was  offenbar 
dem  Winkel  cm'  =  001  :  110  =  116°  26 V^^  entspricht. 

Mit  dem  monoklinen  Systeme  stimmt  das  optische  Ver- 
halten volkommen  überein.  Im  parallel-polarisirtem  Lichte 
zeigen  die Krystalle  Verdunkelung  nach  den  Diagonalen  der  rhom- 
bischen Endfläche  c,  also  gerade  Auslöschung.  Im  Konoskope 
zeigen  dünne  Tafeln  ein  prächtiges  Interferenzbild  zweiaxiger 
Körper  mit  nach  vorn  geneigter  Mittellinie.  Die  Axenebene  ist 
normalsymmetrisch,  der  optische  Charakter  negativ,  die  Disper- 
sion ungemein  stark,  und  zwar  0  -<  v,  da  die  Hyperbeln  innen 
sehr  schön  blau,  aussen  roth-orange  gesäumt  sind. 
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Kleine  Täfelchen  wurden  mit  dem  A  dam- Schneid er'schen 
Apparate  *  ontersncht;  der  Axenwinkel  für  Roth  (unter  Anwen- 
dung rothen  Glases)  wurde  als  Mittel  aus  fünf  Ablesungen  zu 
32**  5',  jener  für  Blau  (blaues  Glas)  zu  40"*  2V  bestimmt;  DiflFerenz 
somit  8**  16'.  Die  Schiefe  der  Mittellinie  a  gegen  die  Basis  wurde 
bei  rothem  Glase  mit  9**  4(y,  bei  blauem  Glase  mit  10"  ICK 
gefunden,  Differenz  3(y;  die  Dispersion  ist  also  horizontal,  wie  es 
erforderlich  ist" 

Reduction. 

ö  g  Orthonitrobenzylsulfid  wurden  mit  überschüssigem  Zinn 
und  Salzsäure  bis  zum  Kochen  erhitzt;  es  ist  wesentlich,  dass  die 
Flüssigkeit  lebhaft  siedet,  weil  nur  dann  die  Eeduction  gut  von 
statten  geht,  ebenso  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  in  kleinen  Partien 
vorzunehmen.  Die  Reduction  ist  vollendet,  wenn  alles  Sulfid  in 
Lösung  gegangen  ist.  Vom  überschüssigen  Zinn  filtrirt,  scheiden 
sich  aus  dem  Filtrat  beim  Abkühlen  weisse  Krystalle  ab.  Sie 
schienen  ganz  rein,  wurden  daher  filtrirt,  bei  100**  getrocknet 
und  verbrannt.  Die  Analyse  zeigte,  dass  kein  Zinndoppelsalz  hier 
vorliegt,  sondern  das  Chlorhydrat  des  Reductionsproductes  in 
ziemlich  reinem  Zustande.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelwas- 
serstoff entzinnt  und  eingeengt;  es  scheiden  sich  sternförmig 
gruppirte  gelb  gefärbte  Krystalle  aus,  die  aber  noch  deutlich 
sichtbar  dnrch  Schwefelzinn  verunreinigt  waren.  Sie  wurden 
daher  wieder  in  Wasser  gelöst,  mit  Äther  überschichtet  und  hier- 
auf das  Salz  mit  Kali  zerlegt;  die  entstehende  weisse  Fällung 
geht  beim  Schütteln  leicht  in  Äther  über.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  abdestillirt.  Ein  licht- 
gelber flockiger  Niederschlag  bleibt  zurück,  er  wurde  in  Alkohol 
gelöst,  und  filtrirt.  Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen 
Krystalle  stellen  das  Chlorhydrat  einer  Base  vor,  welche  folgen- 
der massen  constituirt  ist. 

Orthoamidobenzylsulfid. 

PH    ^^t 


5^4  NE 


CH,/^ 


2 


i  Tschermaks  M.  P.  M.  IL  Bd.  p.  430. 
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Wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Cblorhydrates  mit 
Ammoniak  zerlegt,  so  entsteht  zuerst  eine  weisse  Emulsion  nnd 
es  lassen  sich  selbst  unter  dem  Mikroskop  nur  feine  Tröpfchen 
wahrnehmen;  nach  längerem  Stehen  setzen  sich  dagegen  am 
Boden  feine  lange  Nadeln  ab.  Sie  sind  gelb  mit  einem  Stich  ins 
Braune,  seidenartig  glänzend.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  70"* ; 
in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  nur  im  ganz  reinen  Zustande 
unverändert  haltbar. 

Die  Substanz  wurde  im  Vacuum  getrocknet. 

0  *  1754  ^  Substanz  gaben  0  -  4419  ^  Kohlensäure  nnd  0  •  1004  g 
Wasser. 
Daraus  ergibt  sich  in  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für  (C7H8N)2S 


C 68-70 

H 6-35 


68-85 
6-55 


Orthoamidobenzylsuliidchlorhydrat  wurde,  wie  schon  oben 
erwähnt,  dargestellt;  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  rubinrothe 
Erystalle.  Diese  enthalten  zwei  Moleküle  Krystallwasser,  die  sie 
bei  100**  verlieren,  wobei  sie  die  rothe  Farbe  einbüssen  und  nur 
mehr  lichtrosa  gefärbt  erscheinen.  Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  zersetzt  sich  bei  200**,  ohne  zu 
schmelzen. 

Analyse  der  lufttrockenen  Substanz. 

I.  0- 1263  flr  Substanz  gaben  0  0132flr  Wasser, 
II.  0  •  1826  flr         „  „      0  -  3214  g     Kohlensäure      und 

0- 1016^  Wasser, 
ni.  0-2813  flr        „  „      0-1710^  schwefelsauren  Baryt 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

--j ir^"^5F^         (C7H8NHC1),S4.2H,0 

H,0.... 10-45  —  —  10-20 

C -  48-01  —  47-56 

H -  6-24  -  6-23 

S —  —  8-35  9-06 
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Analyse  der  bei  100**  getrockneten  Substanz. 

I.  0- 1378^  Substanz  gaben  0  2670^  CO,  und  0  0739^  H,0. 
n.  0-2147^        „  „      0-4164^     ,     „    01020^    „ 

In  100  Theilen: 

Gefiinden 
-^ ^  Berechnet  für  (C7H8NHCl)aS 

C 52-84     52-88  52-99 

H 5-95      5-27  5-68 

Aus  der  Lösung  des  Chlorhydrates  fällt  Platinchlorid  ein 
gelbes  Doppelsalz. 

0-3151  ^Substanz  gaben  0-2950 ^Kohlensäure  und 0-0700 ^r 
Wasser  und  0-0934^  Platin. 

Gefunden  Berechnet 

C  . .  .7725^^53^  ^^2b^l2^ 

H 2-47  2-75 

Pt 29-51  29-71 

Oxydation. 

Das  Sulfid  wurde  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1  •  ^  * 
mehrere  Stunden  hindurch  am  Wasserbade  erwärmt;  ein  Theil 
ging  in  Lösung^  ein  grösserer  jedoch  blieb,  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmend,  unangegriffen.  Die  Salpetersäure  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron  abgesättigt,  hierauf  mit  Äther  ein  weisser  Körper 
entzogen,  der  den  Schmelzpunkt  162"*  zeigte  und  sich  als  da» 
Sulfoxyd  erwies.  Besser  geht  die  Oxydation  vor  sich,  wenn  man 
mit  concentrirter  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  bei 
Wasserbadteraperatur  erhitzt,  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 24  Stunden  lange  stehen  lässt.  Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  fällt  ein  lichtgelber  flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  ein  lockeres  Pulver,  bei  164°  schmelzend,  vorstellt. 
Beim  Stehenlassen  mit  Salpetersäure  scheiden  sich  oft  ausge- 
zeichnet ausgebildete  Krystalle  aus,  von  der  Grösse  mehrerer 
Centimeter;  an  der  Luft  geben  dieselben  Salpetersäure  ab  und 
werden    trübe.     Es    liegt    somit    zweifellos    die    Verbindung 
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(CgH4CHjN0j),S0,HN03  vor.  Das  erhellt  auch  noch  daraus,  dass 
die  Verbindung  beim  Erwärmen  braune  Dämpfe  entwickelt,  und 
den  Schmelzpunkt  des  Sulfoxyds  zeigt. 

Das  Oxyd  lässt  sich  auch  leicht  darstellen,  wenn  man  das 
Sulfid  in  Eisessig  löst,  und  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  übermangansaueren  Kalis  oxydirt.  Vom  Braunstein  filtrirt, 
wird  die  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt,  es  scheidet  sich  das 
Sulfoxyd  in  Form  weisser  wolliger  Flocken  aus.  Mit  Wasser  gut 
gewaschen,  zeigt  es  den  Schmelzpunkt  163**.  Das  Filtrat  mit  Kali 
neutralisirt,  gibt  an  Äther  noch  erhebliche  Mengen  von  Sulfo:cyd 
ab;  ebenso  empfiehlt  es  sich,  den  Braunstein  mit  Alkohol  zu 
extrahiren.  Es  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich. 

L  0- 1963  g  Substanz  gaben  0  3819  ^  CO,  und  0- 0642  g  H,0 
n.  0-2030^         „  „      0-3898^    „       „   00752^     ,,  • 

Gefunden  Berechnet  för 

-  --^-^jp-  (CeH,CH2N0,)2S0 

C 5305     52-36  ^^^-50 

H 3-63       411  3-75 

Bei  dreistündiger  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf 
das  Sulfid  oder  Snlfoxyd  im  geschlossenen  Rohr  bei  150**;  oder 
auch  bei  der  Einwirkung  von  viel  überschüssigem  Kaliumper- 
manganat auf  das  Sulfid  in  Eisessigsäurelösung,  imd  naebheriger 
Behandlung  wie  oben,  bildet  sich  das  Sulfon,  als  feine  weisse, 
seidenglänzende  Krystallnädelchen,  die  den  Schmelzpunkt  um 
200^  zeigen. 
0- 1044^  Substanz  gaben  0- 1900^  CO,  und  00355^  H,0. 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  (CeH4CH2N02).^S02 

C... 7^49^63  5000 

H 3  78  3-58 


Es  wäre  sehr  interessant  gewesen,  auch  die  Halogenalkyl- 
additionsverbindung  herzustellen,  oder  auch  Brom  an  das  Sulfid 
zu  addiren,   was  mir  aber  unter  keinen  Umständen   gelingen 
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wollte,  obwohl  ich  die  Versaehsbedingnngen  mehrfach  modi- 
ficirte.  Bei  der  Behandlung  mit  Jodmethjl  im  geschlossenen  Rohr 
bei  130''  entstand  ansschliesslich  eine  schwarze  harzige  Substanz 
bei  100**  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt  ich  unver- 
ändertes Sulfid. 


Disulfid. 

Das  Disulfid  ist  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich^  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  sehr  voluminöse^  dem  coagulirten 
Eiweiss  ähnliche,  formlose  Masse  aus,  beim  Trocknen  schrumpft 
sie  sehr  zusammen. 

Beim  langsamen  Abdunsten  der  Lösung  scheiden  sich  gelbe 
Krystalle  aus.  Das  Disulfid  besitzt  einen  sehr  heftigen  reizenden 
Geruch;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  schmilzt  bei  47**. 

Die  Möglichkeit,  dass  in  dieser  Substanz  das  Sulfhjdrät 
vorliege,  da  doch  die  Analyse  darüber  nicht  Aufschluss  zu 
geben  vormag,  ist  ausgeschlossen:  erstens  weil  sieaufQueck- 
silberoxjd  nicht  einwirkt,  dann  auch,  weil  sie  in  Alkali  unlöslich, 
und  schliesslich  fehlt  ihr  auch  die  allen  MercaptaneneigenthUroliche 
Fähigkeit,  mit  Metallsalzen  charakteristische  Fällungen  zu  geben. 

L  0  •  1977  g  Substanz  gaben  0  •  3632  g  CO^  und  0  •  0758  g  H,0 
U.  0-1983^        „  „      0-3600^    „      „    00695^    „  • 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 5009    49-50  5000 

H 4-24      3-90  3-57 

Das  Disulfid  gibt  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
das  Sulfhydrat,  das  sich  durch  seinen  widerlichen  Geruch  kennt- 
lich machte,  und  auch  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  gab. 

Quecksilberchlorid  gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  des 
Disulfids  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  rasch  zu  Boden  setzt. 
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Über  die  saure  Restenergie  anorganischer  Salze 

von 
Dr.  Br.  Lachowicz, 

Privatdo€4nt  an  der  k.  k,  U$tivtrtäit  Lewtbtrg. 

Im  Anschlüsse  an  die  frühere  Abhandlung  über  obigen 
Gegenstand/  sowie  an  die  Abhandlung  über  die  Verbindungen 
der  organischen  Basen  mit  anorganischen  Salzen/  erlaube  ich 
mir  die  dort  angedeuteten  Verbindungen,  deren  Bildung  und 
Zusammensetzung  einen  weiteren  Beitrag  zur  Charakteristik  der 
chemischen  Natur  dieser  Verbindungen  im  Allgemeinen,  der 
Metallsalze  im  Besonderen  liefern  soll,  näher  zu  beschreiben. 

Wie  ich  schon  früher  nachweisen  konnte,  zeigen  die  Salze 
der  schweren  Metalle  den  organischen  Basen  gegenüber  ein  ver- 
schiedenes Verbindungsvermögen.  Diese  verschiedene  Eigenschaft 
der  Metallsalze  wurde  durch  eine  Tabelle  illustrirt,  worin  eine 
Reibe  derselben  mit  steigender  Verbindungsfähigkeit  aufgestellt 
wurde.  Die  ungleiche  Verbindungsßlbigkeit  wurde  auf  einfachem 
<;hemi8chem  Wege  geprüft  und  namentlich,  es  wurden  die 
organischen  Basen,  eine  nach  der  anderen,  in  einer  Benzol-  oder 
Ätherlösung,  der  Einwirkung  wässeriger  Lösungen  verschie- 
dener Metallsalze  ausgesetzt  und  aus  der  Leichtigkeit  oder 
Schwierigkeit,  mit  welcher  die  Basen  ans  der  betreffenden  Lösung 
ausgezogen  wurden,  ihre  VerbindungsfUhigkeit  abgeleitet.  Es 
ist  leicht  einzusehen,  dass  diese  Beurtbeilung  nicht  immer  zu 
richtigen  Schlüssen  führen  kann,  weshalb  nw  solche  Salze  und 
Basen  zusammengestellt  wurden,  deren  Unterschiede  im  gegen- 
seitigen Verhalten  keinen  Zweifel  übrig  Hessen.  Es  zeigte  sich 


1  Journal  für  praktische  Chemie,  [2],  89,  99. 

2  Monatshefte  ftlr  Chemie,  9,  510. 
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ferner^  dass  die  Verbinduiigsfähigkeit  im  innigen  Znsammenhange 
mit  der  Bildungswärme  der  betreffenden  Metallsalze  steht. 

An  das  oben  Angeführte  schloss  sich  nun  die  Aufgabe  an, 
die  Qualität  der  sich  bildenden  Niederschläge,  beziehungsweise 
Verbindungen  zu  untersuchen.  Auf  Grund  des  bis  jetzt  unter- 
suchten Materials  konnte  vorhergesehen  werden,  dass  die  Metall- 
salze sich  in  verschiedenem  Verhältnisse  mit  organischen  Basen 
verbinden  können  und  die  Voruntersuchung  bewies  wirklich  die 
Thatsache,  dass  die  durch  die  Basen  erzeugten  Niederschläge 
sehr  oft  Gemische  von  mehreren  Verbindungen  darstellen.  Es 
wurde  daher  Sorge  getragen,  die  Bedingungen  zu  erforschen,  bei 
welchen  einheitliche  Körper  entstehen,  um  womöglich  viele  Ver- 
bindungsformen der*  betreffenden  Salze  und  Basen  zu  erhalten. 
Im  Nachfolgenden  wurden  nun  die  diesbezüglichen  Daten  zu- 
sammengestellt, wobei  noch  bemerkt  werden  muss,  dass  es  sich 
bei  der  Untersuchung  mehr  um  das  gegenseitige  Verbindungs- 
verhältniss  der  Basen  und  Salze,  als  um  die  Eigenschaften  fertiger 
Verbindungen  handelte. 

Salpetersanres  Silberoxyd 

besitzt  unter  allen  untersuchten  Salzen  die  grösste  Verbindungs- 
fähigkeit mit  organischen  Basen;  seine  Verbindungskraft  über- 
steigt die  Kraft,  mit  welcher  auch  die  schwächsten  der  unter- 
suchten Basen  in  Benzol-  oder  Ätherlösung  zurückgehalten  werden. 
Es  wurden  Verbindungen  und  Niederschläge  mit  nachstehenden 
Basen  untersucht. 

Piperidin  zu  einer  wässerigen,  selbst  stark  verdünnten 
Lösung  von  Silbemitrat  zugesetzt,  erzeugt  sogleich  einen  grauen 
amorphen  Niederschlag,  welcher  weder  in  Wasser,  noch  in 
Alkohol  löslich  ist.  Derselbe,  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  110'' 
getrocknet,  wurde  analysirt. 

0'2545^  Substanz,  in  einem  Porzellantiegel  geglüht,  liessen 
0-2369^  Ag  zurück;  dem  entsprechen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ag20 

Ag..."9?^  ^93^10% 
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Pyridin  erzeugt  in  nicht  zu  stark  concentrirten  wässerigen 
Lösungen  von  Silbernitrat  keinen  Niederschlag.  Es  unterscheidet 
sich  in  dieser  Beziehung  das  Pyridin  und  seine  Homologen  von 
Piperidin  und  Cliinolin,  welche  das  Silbersalz  sogleich  nieder- 
schlagen. Pyridin  verbindet  sich  jedoch  mit  Silbemitrat  zu 
äusserst  löslichen  Verbindungen,  von  denen  Jörgensen^  zwei 
dargestellt  hatte  und  namentlich: 

(C5H,N),.AgN0„ 
(C,H5N)3.AgNO,. 

Chinolin,  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Silbemitrat 
zusammengeschllttelt,  bewirkt  sogleich  einen  weissen  krystal- 
linischen  Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  oder  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden  kann.  Aus  wässerigem  Alkohol  krystallisiren 
farblose  Nadeln,  die  lufttrocken  analysirt  wurden. 

Die  Base  (B)  wurde  im  freien  Zustande  gewogen;*  Krystall- 
wasser  wurde  nicht  gefunden. 

Berechnet  für 
Gefanden  (C9H7N)2 .  Ag  NO3 

Ag....    25-44  "      25^23%^ 

(5)  ...    60-9  60-2. 

Die  Formel  (C5H^N).AgN03  verlangt  43  ^V^  (B). 


1  Journal  für  praktische  Chemie,  [2]  27,  478;  88,  491. 

2  Zur  Ermittlung  des  Procentgehaltes  der  Base  wurden  viele  Ver- 
bindungen vermittelst  concentrirter  Natronlauge  zersetzt  und  die  Base  mit 
Äther  ausgezogen,  wonach  derselbe  aus  kleinem  abgewogenem  EOlbchen 
abdestillirt  wurde.  Nach  dem  Trocknen  wurde  die  Base  als  solche  gewogen 
oder  in  eine  Platinchloridverbindung  umgewandelt  Die  in  Waaser  lösUchen 
oder  mehr  flüchtigen  Basen  wurden  als  Platinchloridverbindnngen,  gewöhn- 
lich nach  vorherigem  Ausfallen  des  Metalles,  ausgeschieden.  In  Verbin- 
dungen mit  Cu  CI2,  HgCl2  konnte  die  Base  als  saure  Platinchloridverbindnng 
mittelst  Äther  von  CUCI2  oder  HgClg  getrennt  werden.  Die  auf  die  erste, 
bequemlichste  Art  erhaltenen  Zahlen  waren  zwar  nicht  von  gewünschter 
Genauigkeit,  es  konnte  jedoch  in  Betieflf  der  Anzahl  der  Moleküle  der  Base 
kein  Zweifel  übrigbleiben.  Alle  Verbindungen  wurden  bei  100**  oder  110** 
getrocknet,  um  den  Krystallwassergehalt  zu  ermitteln.  Zur  Analyse  wurden 
meistentheils  die  lufttrockenen  genommen. 
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Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  von  Hoogewerf  ^  dar^ 
gestellt.  Versuche,  um  andere  Verbindungsformen  zu  erhalten, 
führten  zu  keinem  definitiven  Resultate. 

Anilin  verbindet  sich  mit  Silbemitrat  in  wässeriger  Lösung 
zu  einem  öligen  Körper,  welcher  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  löslich  ist.  Mit  Wasser  gekocht  zersetzt  er  sich.  Die 
Verbindung  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden. 

o-Tolnidin  bewirkt,  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Silbemitrat  geschüttelt,  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  löslich  ist. 
Mit  Alkohol  gekocht,  wird  ein  Theil  zersetzt,  indem  sich  das 
graue  Silberoxjd  ausscheidet  und  die  Base  zu  einem  violett- 
rothen  Farbstoff  oxydirt  wird. 

a)  Wird  der  Niederschlag  aus  nicht  zu  heissem  Alkohol 
rasch  umkrystalli^irt,  so  scheiden  sich  beinahe  farblose  Nadeln 
aus,  welche  lufttrocken  analysirt  wurden« 

Die  Base  wurde  im  freien  Zustande,  das  Silber  als  AgCI 
gewogen.  Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C7H7 .  NH2)5 .  Ag  NOg 

Ag...."T5^39"  15-317o 

{B)  ...    76-18  75-88. 

b)  Wird  der  Niederschlag  aus  nicht  zu  heissem  Wasser  rasch 
umkrystallisirt,  so  werden  mehr  oder  weniger  violett  geftlrbte 
Nadeln  erhalten,  je  nachdem  sich  mehr  oder  weniger  des  ursprüng- 
lichen Körpers  zersetzt  hatte.  Die  Analyse  des  lufttrockenen 
Körpers  ergab: 

Die  Base  wurde  in  freiem  Zustande,  das  Silber  als  AgCl 
und  Ag  gewogen.  Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 

Gefanden  Berechnet  für 

^ ^^^7P  (C7H7.NH2)4.AgN08 

Ag.... 18-62       18-55  18-067„ 

(/?)  ...72-2  —  71-5. 
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Der  gefundene  Mehrgehalt  an  Silber  lässt  sich  dnrch  die 
immer  stattfindende,  wenn  anch  geringe  Zersetzung  erklären. 
Die  unter  b)  erhaltenen  Krystalle^  noch  einmal  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  zeigten  eine  noch  viel  grössere  Zersetzung:  0-2000^ 
Substanz,  in  einem  Porcellantiegel  geglüht,  Hessen  0-0394^  Ag 
zurück,  woraus  sich  19 '7070  Ag  berechnet. 

p-Toluidin  in  Alkohol  aufgelöst  erzeugt  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  Silbemitrat  sogleich  einen  weissen,  krjstallinischen, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Beim  Um- 
krystallisiren  wird  diese  Verbindung  viel  schneller  zersetzt  als 
die  aus  o-Toluidin.  Selbst  bei  grosser  Vorsicht  konnten  nur 
dnnkelbraunrothe  Nadeln  erhalten  werden.  Aus  dem  Grunde 
führte  auch  die  Analyse  der  aus  Alkohol  umkrystallisirten  luft- 
trockenen Substanz  zu  keiner  bestimmten  Formel.  Es  wurden 
nUmlich  25-887o  Ag  gefunden,  während  (C7Hy.NH,)5.2AgNO, 
nur  24 -6870  Ag  erfordert  und  alle  anderen  einfachen  Ver- 
bindungsformen sich  noch  mehr  von  dem  Gefundenen  unter- 
scheiden. 

ß-Naphthylamin.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von 
ß-Naphthylamin  mit  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von 
Silbernitrat  zusammengebracht,  so  scheiden  sich  farblose  Nadeln 
aus,  die  nach  einiger  Zeit  dunkel  werden.  Mit  Alkohol  gekocht 
zersetzen  sie  sich.  Aus  Alkohol  rasch  umkrystallisirt,  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen  nnd  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  wurden 
sie  analysirt. 

Die  Base  und  das  Silber  wurden  als  solche  gewogen.  Krystall- 
wasser  wurde  nicht  gefunden. 

Gefunden  Berechnet  für 

^^ ^ ^  (CioH9N)a.AgN03 

Ag.... 24-00       23-93  23-697^ 

(5)  ...    —         63-8  62-7. 

a-Naphthylamin  und  Phenylhydrazin  oxydiren  sich 
beim  Zusammenbringen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  alkoho- 
lischer Lösung  von  Silbernitrat  rasch,  indem  sich  Silberoxyd  aus- 
scheidet. 
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Snpferchlorid. 

Das  Kupferchlorid  besitzt  eine  starke  Verbindungsfähigkeit, 
die  jedoch  schwächer  als  die  des  salpetersauren  Silberoxyds, 
stärker  aber  als  die  von  Quecksilberchlorid  zu  sein  scheint.  Es 
wurden  Verbindungen  mit  nachstehenden  Basen  untersucht: 

Chinolin.  a)  (Kupferchlorid  in  wässeriger  Lösung.) 

Wird  Chinolin  zu  einer  wässerigen  Kupferchloridlösung  zu- 
gesetzt, so  scheidet  sich  sogleich  ein  amorpher,  schmutzigblauer 
Niederschlag  aus,  welcher  sich,  mit  Alkohol  oder  Wasser  gekocht, 
zersetzt.  Der  in  der  Kälte  ausgeschiedene  Niederschlag,  mit 
Wasser  gewaschen,  tiber  Schwefelsäure  getrocknet,  wurde 
analysirt. 

Die  Base  wurde  aus  Platinchloridverbindujig  berechnet,  das 
Kupfer  mittelst  Zink  aus  der  Verbindung  ausgeschieden  und  gewo- 
gen. Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 


Berechnet  fttr 

Gefanden 

(C9H7N)2.CuCl2 

Cl... 

.     17-89 

i?n7f 

Ca  .. 

.     16- 19 

16  07 

(B).. 

.     66-2 

65-8. 

b)  (Kupferchlorid  in  alkoholischer  Lösung.) 

Chinolin  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Kupferlösung  einen 
schmutziggrünen  Niederschlag,  welcher  mikroskopisch  untersucht 
ans  zwei  Körpern  besteht.  Der  eine,  eine  gelbe  amorphe  Substanz, 
ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Der  andere,  dunkelviolett 
gefärbte  Säulchen,  löst  sich  in  Alkohol  gut  auf;  in  Wasser  ist  er 
unlöslich.  Mittelst  Alkohol  konnte  demnach  der  letztere  in  Lösung 
gebracht  werden,  aus  welcher  Säulchen  auskrystallisirten.  Diese 
bei  110**  getrocknet,  wurden  analysirt. 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung,  das  Kupfer 
mittelst  Zink  ausgeschieden. 

Berechnet  für 
Gefunden  (CgH^A^)^ .  Cu  Clg 

Cu  ..."^9^  9-697^ 

(5)  ...    78-4  79-3. 

Sltob.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XCVni.  Bd.  Abth.  II.  b.  54 
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c)  (Kupfer Chlorid  in  ätherischer  Lösung.) 

Wird  eine  ätherische  Lösung  von  Chinolin  im  Überschuss  mit 
einer  ätherischen,  verdünnten  Kupferlösung  vermischt,  so  scheidet 
sich  allmählig  ein  krystallinischer,  dunkelvioletter  Körper  aus, 
welcher  unter  dem  Mikroskope  fast  ausschliesslich  aus  violetten 
flachen  Säulchen  besteht.  Um  eine  mögliche  Änderung  der 
Zusammensetzung  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht 
herbeizuführen,  wurde  der  krystallinische  Niederschlag  auf  dem 
Filter  gesammelt,  mit  Äther  ausgewaschen  und  bei  100**  ge- 
trocknet. Die  Analyse  ergab: 

Das  Kupfer  wurde  nach  Reduction  mittelst  Zink  als  Metall 
gewogen. 

Berechnet  für 
Gefunden  (CgH^N^i.CuClg 

Cu....      9-75  9-697o 

Cl....     11- 10  10-92. 

Bei  unzureichender  Menge  des  Chinolins  filUt  ein  schmutzig- 
grüner Niederschlag,  welcher  aus  zwei  Körpern  besteht,  die  sich 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  zersetzen. 

Pyridin  erzeugt  in  einer  wässerigen  Kupferchloridlösung, 
in  kleiner  Menge  zugesetzt,  einen  bläulich-weissen  Niederschlag, 
der  in  Alkohol  löslich  ist.  Mit  Wasser  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wurde  er  analysirt. 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung  ausgeschieden. 
Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 

Berechnet  für 
G  eftinden  (C5H5N}3 . 2  Cu  Clj 

Cl....    28-25  28- 117^ 

(Ä)...    461  46-5. 

/3-Naphthylamin,  in  Alkohol  aufgelöst,  erzeugt  in  einer 
wässerigen  verdünnten  Lösung  von  Kupferchlorid  einen  braunen, 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Derselbe,  frisch  geföUt,  wurde 
mit  wässerigem  Alkohol  ausgewaschen  und  lufttrocken  analysirt. 

Die  Base  wurde  in  freiem  Zustande  gewogen;  das  Kupfer 
mittelst  Zink  ausgeschieden.  Krystallwasser  wurde  nicht  ge- 
funden. 
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Berechnet  für 
Gefunden  (CioH9N)4 .  Cu  CI2 

CL...    10-51  lOlOVo 

Cu  ...      8-80  8-92 

(B)...    80-4  81-01. 

a-Naphthylamin,  in  Alkohol  aufgelöst,  bewirkt  in  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kupferchlorid  einen  im  ersten  Moment 
kupferrothen  Niederschlag,  welcher  bald  dunkelblau  wird.  Der- 
selbe ist  in  Alkohol  löslich.  Rasch  auf  das  Filter  gebracht,  mit 
Alkohol  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wurde 
er  analysirt.  Die  Verbindung  enthält  kein  Krystallwasser. 

Berechnet  fiir 
Gefunden  ( CioHgN)^ .  Cu  CI2 

Cl....     10-37  10-lo7o 

Cu  ...      8-96  8-92. 

Quecksilberchlorid. 

Pyridin  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher 
sich  im  Überschusse  von  Pyridin  auflöst.  Wird  eine  solche  Lösung 
mit  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung  vorsichtig  versetzt, 
so  scheiden  sich  farblose  glänzende  Nadeln  aus,  die  auf  dem 
Filter  mit  Alkohol  ausgewaschen,  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wurden.  Die  Analyse  ergab: 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung  ausgeschie<len, 

das  Quecksilber  als  HgS  gewogen.  Die  Verbindung  enthält  kein 

Krystallwasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C5H5N)3 . 2  Hg  Cl  ..a) 


Cl... 

.    18-40 

18 -2270 

Hg.. 

.    5100 

51-34 

(B).. 

.    29-6 

30-4. 

Wird  obige  Verbindung  in  heissem  Wasser  aufgelöst,  so 
scheiden  sich  beim  Abkühlen  lange  farblose  Nadeln  aus.  Die 
Analyse  dieser  über  Schwefelsäure  getrockneten  Nadeln  ergab: 

54* 


Digitized  by 


Google 


848  Br.  Lachowicz, 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CsHjN.HgClg  ...b) 

Cl...."20^0?"  20-287o 

Hg  ...    56-92  57- 14 

{B)  ...    21-9  22-5. 

Die  Verbindung  enthält  kein  Kry stall wasser. 

Um  sieh  zu  tiberzeugen,  ob  ein  Überscbuss  von  freiem 
Pyridin  das  Verbindungsverhältniss  nicht  ändere,  wurde  die  Ver- 
bindung a)  aus  pyridinhaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  Auch  in 
diesem  Falle  schied  sich  der  Körper  b)  aus. 

Berechnet  ftir 
Gefunden  C'.HsN .  Hg  Clg 

Cl....    20-32  20-28%. 

Die  Verbindung  b)  wurde  von  W.  Lang^  aus  wässeriger 
Quecksilberchloridlösung  erhalten. 

Chinolin.  Wird  die  Base  zu  einer  alkoholischen  Queck- 
silberchloridlösung zugesetzt,  so  scheidet  sich  sogleich  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher,  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt, sich  in  mikroskopischen  kurzen  Säulchen  ausscheidet. 
In  Wasser  ist  er  sehr  schwer  löslich. 

Die  Analyse  ergab: 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung  ausgeschieden. 
Kiystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 


Berechnet  fiir 

Gefunden 

{CsHiN-j.HgClj 

Cl... 

.     17-34 

"^•757„ 

Hg.. 

.    49-57 

50-00 

(B).. 

.    31-67 

32-25. 

0-Toluidin.  Werden  verdünnte  alkoholische  Lösungen  von 
o-Toluidin  und  Quecksilberchlorid  zusammengebracht,  so  scheiden 
sich  kleine  glänzende  Nädelchen  aus,  die  jedoch  in  der  Hitze 
zersetzt  werden.  Bis  50°  kann  die  Verbindung  in  Wasser  oder 
Alkohol  ohne  Zersetzung  erwärmt  werden.  Der  ursprüngliche 
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krystallinische  Niederschlag,  anf  das  Filter  gebracht,  mit  Alkohol 
gewaschen,  wurde  lufttrocken  analysirt. 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung  ausgeschieden. 
Der  Körper  enthält  kein  Krystallwasser. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  (C7H7NH2) .  HgClg 


Cl... 

.  18-95 

18-78»/, 

Hg  .. 

.  52-61 

52-91 

(»)•• 

.  27-79 

28-30. 

Wird  o-Toluidin  mit  wässeriger  Quecksilberchloridlösung 
geschüttelt,  so  scheidet  sich  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  welcher,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet, 
dieselben  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  besass.  Es  wurde 
nämlich: 

Gefunden  Berechnet 

Cl  . . . .  "18^^29"  "T?^^,. 

Methylanilin  erzeugt  in  wässeriger  Quecksilberchlorid- 
lösung einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  auflöst 
und  daraus  in  gelblichen  Nädelchen  ausscheidet.  Die  Analyse 
führte  zu  keiner  bestimmfen  Formel. 

Dimethylanilin  bewirkt  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  einen  gel  blich  weissen  Niederschlag.  Werden 
alkoholische  Lösungen  der  Base  und  des  Salzes  derart  verdünnt, 
dass  beim  Zusammenbringen  im  ersten  Moment  kein  Niederschlag 
entsteht,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  mikroskopische,  fast 
farblose  Täfelchen  aus,  die,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unver- 
änderlich, bis  90°  erwärmt  sich  grün  filrben  und  zersetzen.  Wie- 
wohl die  Ausscheidung  der  Kryställchen  bei  grosser  Vorsicht 
stattfand,  zeigte  die  Analyse,  dass  sich  immer  Gemische  von 
Verbindungen  bilden,  und  dass  das  Verhältniss  der  letzteren 
verschieden  sein  kann. 

ß-Naphthylamin,  in  Alkohol  aufgelöst,  erzeugt  in  wässe- 
riger Quecksilberchloridlösung  einen  gelblichweissen  schweren 
Niederschlag.  In  Alkohol  aufgelöst,  scheidet  sich  der  Körper  in 
gelblichen  Säulchen  aus.  Die  Analyse  der  lufttrockenen  Substanz 
ergab: 
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Die  Base  wurde  als  solche  gewogeu.  Die  Verbindung  enthält 
kein  Krystallwasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  (CjoHgNjg .  2HgCl2 


Cl... 

.    14-64 

14-627„ 

Hg.. 

.    39-87 

40-19 

(»)•• 

.    43-3 

44-1. 

Werden  alkoholische  verdünnte  Lösungen  der  Base  und  de» 
Salzes  zusammengebracht,  so  scheiden  sich  gelbliche  glänzende 
Blättchen  aus^  die  in  Alkohol  löslich  sind  und  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  besitzen.  Es  wurde  14-937o  Cl  gefunden. 

Die  Sulfate  des  Kupfers^  Zinks  und  Mangans. 

Die  obigen  Sulfate  besitzen  eine  kleinere  Verbindungg- 
fähigkeit  als  die  vorher  beschriebenen  Salze.  Die  grösste  Ver- 
bindungsfilhigkeit  unter  ihnen  besitzt  das  Kupfersulfat,  dann 
folgt  Zink-,  endlich  das  Mangansulfat.  Das  Kupfersulfat  bildet 
mit  vielen  Basen  amorphe  Niederschläge,  die  sich  entweder  gar 
nicht  oder  sehr  schwer  nmkrystallisiren  lassen.  Die  anderen  zwei 
Sulfate  bilden  meistentheils  leicht  lösliche  und  krystallinische 
Niederschläge.  Die  meisten  Verbindungen,  welche  untersucht 
waren,  entsprechen  dem  Verhältnisse  von  3  (Base) :  2  (Sulfat). 
Es  wurden  Verbindungen  mit  nachstehenden  Basen  untersucht: 

o-Toluidin  erzeugt  in  Kupfersulfatlösung  einen  schön 
grünen  Niederschlag,  der  wenig  in  kaltem  Wasser,  nicht  aber  in 
Alkohol  löslich  ist.  Der  lufttrockene  Niederschlag  verliert  bei 
110°  ein  Molekül  Wasser.  Es  wurde  nur  die  Schwefelsäure 
ermittelt. 

Es  wurde  gefunden 29-43%  SO^ 

3(C,H,NH,).2CuSO^+H,0  erfordern  .  .29-227^  SO^. 

Chinolin  erzeugt  in  Kupfersulfatlösung  einen  grünen,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  nicht  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag. 
Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt  er  sich.  Der  lufttrockene  Niederschlags 
verliert  bei  110°  ein  Molekül  Krystallwasser. 

Es  wurde  gefunden 26-497^^  SO^ 

3(C3H,N).2CuSO^-+-H,0  erfordern  . . .  .26 -5570  SO^- 
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p  -Tolnidin,  in  Alkohollösung,  erzeugt  in  wässeriger  Zink- 
sulfatlösung einen  weissen,  krystallinischen  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliehen  Niederschlag.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
bei  100**  getrocknet  wurde  er  analysirt. 

Die  Base  wurde  in  freiem  Zustande  gewogen. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C7H7NH2)3 . 2  Zn  SO^ 

SO^....    29-46  29-8l7o 

(5)....    49-1  49-9. 

Phenylhydrazin  erzeugt  in  wässeriger  Zinksulfatlösung 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag.  Derselbe  löst  sich 
sowohl  in  Wasser,  wie  in  Alkohol  auf.  Aus  Wasser  krystallisirt 
die  Verbindung  in  flachen  breiten  Nadeln. 

Es  wurde  nur  die  Menge  der  Schwefelsäure  in  der  luft- 
trockenen und  bei  110**  getrockneten  Substanz  ermittelt. 

I  II 

Es  wurde  gefunden 28-89  30027^  SO^ 

(CeHgN,)3.2ZnS0^+H,0  erfordert  . .  ..2904  -    7^  SO^ 

<CeHgN,)3.2ZnS04  erfordert —  29-727oSO^. 

Werden  verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Phenylhydrazin 
und  Mangansulfat  zusammengebracht,  so  scheiden  sich  bald 
farblose,  breite,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus.  Die  Verbindung 
löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,  während  sie  fast  in  Alkohol  unlöslich 
ist.  Längere  Zeit  in  Lösung  gehalten  zersetzt  sie  sich.  Der  luft- 
trockene Körper,  bis  110°  erwärmt,  ändert  sein  Gewicht  nicht. 
Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet  für 

-—1— " ^  ^CeHsN2)3.2MnS04 

SO» 30-95      30-29  30-627„ 

Mn 17-63  -  17-58 

H,0....    —  —  — 

Kupfernitrat. 

Das  Kupfer-  und  Bleinitrat  besitzt  fast  gleiche  Verbindungs- 
fUhigkeit.  Nur  stärkere  Basen  könuen  durch  diese  aus  einer 


Digitized  by 


Google 


852  Br.  Lachowicz, 

Benzol-  oder  Ätherlösung  ausgezogen  werden.  Es  wurden  Ver- 
bindungen mit  nachstehenden  Basen  untersucht: 

|)-Toluidin,in  Alkohol  aufgelöst,  bildet  mit  einer  wässe- 
rigen Eupfernitratlösung  einen  gelblicbgrünen  krystallinischeu 
Niederschlag,  der  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol  löslich  ist.  Ein  bei  Überschuss  von  Kupfernitrat  ge- 
bildeter Niederschlag,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  110"* 
getrocknet,  wurde  analysirt. 

Die  Base  wurde  im  freien  Zustande,  das  Kupfer  als  CuO 
gewogen. 

Berechnet  ftir 
Gefunden  (C7H7NH2)2 .  CuCNOa)^ 

Cu....    1706  16^717^ 

(5)...    52-5  53-3. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  von  der  wässerigen 
Kupfernitratlösung  zur  alkoholischen  Toluidinlösung  tropfen- 
weise nur  so  viel  zugesetzt,  dass  die  Base  im  Überschuss  blieb. 
Der  gebildete  krystallinische Niederschlag  besass  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  der  beim  Überschuss  von  Kupfernitrat  erhaltene. 
Mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  110"  getrocknet  wurde  er 
analysirt. 

Das  Kupfer  wurde  als  Cu  0  gewogen. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C7H7NH2)2 .  Cu  (NOj)« 

Cu...."T6^^  16-717,. 

o-To luidin  löst  sich  in  wässeriger  Kupfersulfatlösung  be- 
trächtlich auf.  Der  schmutziggrüne  Niederschlag,  welchen  über- 
schüssiges o-Toluidin  bildet,  enthielt  bei  einem  Versuch  43-  77oCu. 
Eine  Benzollösung  von  o-Toluidin,  mit  wässeriger  Kupfernitrat- 
lösung geschüttelt,  bildet  keinen  Niederschlag,  während  das 
j9-Toluidin  bei  denselben  Bedingungen  sogleich  einen  hellgrünen 
Niederschlag  erzeugt. 

Salpetersanres  Bleioxyd. 

Die  wässerige  Lösung  von  Bleinitrat  erzeugt,  mit  Anilin 
geschüttelt,  sogleich  einen  weissen  Niederschlag.  Mit  Chinolin, 
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Toluidinen,  Methyl-  und  Dimethylanilin  und  Xylidin  bildet  sie 
entweder  schwer  oder  gar  keinen  Niederschlag.  Wird  aber  die 
wässerige  Lösung  von  Bleinitrat  mit  gleicher  Volummenge 
Alkohol  versetzt,  so  erzeugen  in  dieser  Lösung  alle  genannten 
Basen  sogleich  amorphe  weisse  Niederschläge;  die  sich  in  Wasser 
auflösen  und  daraus  in  Blftttchen  oder  Säulchen  krystallisiren. 

Der  durch  Anilin  erzeugte  Niederschlag,  in  heissem  Wasser 
aufgelöst,  schied  sich  in  farblosen  Blättchen  aus.  Der  umkrystal- 
lisirte  und  lufttrockene  Körper  ändert  bei  110"  sein  Gewicht 
nicht.  Die  Analyse  ergab: 

Das  Blei  wurde  aus  der  Verbindung  PbCrO^  berechnet. 

Berechnet  für 
Gefanden  PbNOg.OH 

Pb...    72-39  72-387o. 

o-Toluidin  erzeugt  dieselbe  Verbindung. 

Berechnet  für 
Gefunden  PbNOg.OH 

Pb...    72-30  72-387o. 

Nickelchlorür. 

Anilin,  Toluidine  und  ihre  Homologen  in  Benzol  aufgelöst, 
erzeugen,  mit  wässeriger  Lösung  von  Nickelchlorür  geschüttelt, 
keinen  Niederschlag.  Piperidin  und  Pyridin  fällen  Nickelhydro- 
xydul; Chinolin  verbindet  sieh  erst  in  der  Wärme. 

Phenylhydrazin  erzeugt  in  einer  wässerigen  Nickel- 
chlorürlösung  einen  grünlichgelben  Niederschlag,  der  in  Alkohol 
unlöslich,  in  Wasser  sich  leicht  auflöst.  Aus  stark  mit  Wasser 
verdünntem  Alkohol  urakrystallisirt  und  bei  100"*  getrocknet, 
wurde  er  analysirt. 

Berechnet  fiir 
Gefunden  (C6H8N2)2 .  NiClg 

Cl....    20-39  20-527^. 

Gadmiomehlorid. 

Ähnlich  wie  durch  Zinkchlorid  können  auch  durch  Cadmium- 
chlorid  nur  stärkere  Basen  aus  ihren  Benzol-  oder  Ätherlösungen 
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ausgezogen  werden.  Die  krystallinischen  Niederschläge  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  auf. 

p-Toluidin,  in  Alkohol  aufgelöst  und  zu  einer  wässerigen 
Cadmiumchloridlösung  zugesetzt,  erzeugt  einen  krystallinischen 
weissen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  umkrystaliisirt  wurde. 
Die  ausgeschiedenen  feinen  Nadeln  wurden  bei  110"*  getrock- 
net und  analysirt. 

Das  Cadmium  wurde  als  CdS  gewogen. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C7H7NH2)2  •  Cd  CI2 

CK...    18-12  17'-887o 

Cd...    28-82  28-21. 

o-Toluidin  und  Cadmiumchlorid,  beide  in  alkoholischen 
und  derart  verdünnten  Lösungen  zusammengebracht,  damit  im 
ersten  Moment  kein  Niederschlag  entstehe,  scheiden  nach  einiger 
Zeit  einen  in  farblosen  Tafeln  krystallisirenden  Körper  aus,  der 
ziemlich  schwierig  in  Alkohol  löslich,  sich  damit  gut  auswaschen 
lässt.  Bei  100°  getrocknet  wurde  die  Verbindung  analysirt. 

Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  kein  Krystallwasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H;NH2 .  Cd  Clg 

Cl 24-83  "       24-487o 

Cd 38-89  38-62. 


Aus  der  Zusammenstellung  der  vorstehenden,  sowie  der  von 
anderen  Autoren  untersuchten  Verbindungen  ergibt  sich  unzwei- 
felhaft, dass  ein  und  dasselbe  Metallsalz  mit  einer  und  der- 
selben Base  mehrere  Verbindungen  einzugehen  vermag,  und 
dass  das  Verbindungsverhältniss  von  gegebenen  Bedingungen 
abhängig  ist.  An  diesen  scheint  die  Natur  der  Base  keinen 
merklichen  Antheil  zu  nehmen.  Vorwiegend  sind  es  Lösungsmittel 
undTemperatur  einerseits  und  grössere  oder  geringere  Löslichkeit 
anderseits,  welche  die  Bildung  einer  Verbindung  auf  Kosten  aller 
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möglichen  bedingen.  Seltener  übt  die  Menge  der  vorhandenen 
Bestandtheile  einen  merklichen  Einflnss  ans.  Oft  bilden  sich  bei 
denselben  Bedingungen  mehrere  Verbindungen,  die  zugleich 
ausgeschieden  werden.  Diese  Thatsache  lässt  annehmen,  dass 
auch  dort,  wo  dies  nicht  geschieht,  mehrere  Verbindungen  in  der 
Lösung  gedacht  werden  mUssen.  Obgleich  nun  die  Base  keinen 
Antheil  an  dem  Verhältniss,  in  welchem  sie  sich  mit  dem  Metall, 
salz  verbindet,  zu  nehmen  scheint,  kann  dasselbe  von  den  Metall- 
Balzen  nicht  gesagt  werden,  und  dies  ist,  worauf  ich  mir  näher 
einzugehen  erlaube. 

Es  wurden  bis  jetzt  von  verschiedenen  Autoren  gegen  60 
verschiedene  Verbindungen  der  Basen  mit  anorganischen  Salzen 
dargestellt.  Ein  Blick  auf  diese  reicht  hin,  in  den  meisten  Ver- 
bindungen eine  Abhängigkeit  des  Äquivalentes  der  Base  vom 
chemischen  Werfhe  der  Säure  des  Salzes  zu  bemerken,  oder  mit 
anderen  Worten,  es  gibt  Verbindungen,  die  als  normale  angesehen 
werden  können.  So  haben  wir: 


(Anilin)2 

;.ZnS04 

(o-Toluidin)2 

.HgCl2 

(Piperidin)2.PtCl2 

n 

.Znag 

r 

.HgBra 

(Pyridio)2.PtCl2 

» 

.ZnBr2 

n 

.HgJog 

„        .CUCI2 

V 

.ZnJo2 

(p.Tolmdin)2 

.NiCl2 

„        .CdCl, 

-n 

.HgCl^ 

n 

.C0CI2 

„        .CdJo2 

rt 

.Hg(N03)2 

» 

.CdCla 

(Chinolin)2  .ZnCIa 

7t 

.SnClg 

n 

.ZnClg 

„         .CdJoo 

n 

.Hg(CN)2 

» 

.HgCl2 

„         .PtCl2 

rt 

.C0CI2 

n 

.HgBr2 

„         .CUCI2 

n 

.NiClg 

n 

.HgJog 

.Hg(N03)2 

rt 

.CUSO4 

n 

.PtClj 

» 

.CUCI2 

» 

.Cu(N03)2 

n 

.PtCla 

fPhenylhydrazin)2 

.NiClg 

(Anilin)3 

;.ASC13 

(13-Naphthylamin)2 

.CuSO^ 

n 

.BiCla 

In  allen  diesen  Verbindungen  —  und  sie  bilden  eine  tiber- 
wiegende Mehrheit  der  bis  jetzt  erhaltenen  —  richtet  sich  die 
Molekülanzahl  der  Base  nach  dem  chemischen  Werthe  der  Säure. 
Unter  diesem  chemischen  Werthe  der  Säure  verstehe  ich  die 
Anzahl  der  chemischen  Einheiten,  welche  sich  immer  mit  dem 
säurebildenden  Theil  der  Säure  verbinden,  um  ein  Molekül  zu 
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bilden,  und  durch  welche  die  Säure  ein-  oder  yielbasisch  wird. 
Wenn  ich  mir  vorstelle,  dass  z.  B.  die  Gruppe  SO^  zweiwerthig 
ist,  weil  sie  sich  immer  mit  zwei  chemischen  Einheiten  verbindet, 
so  bildet  sie  auch  dann,  wenn  sie  als  Salz  auftritt,  in  Anwesenheit 
von  Basen  Verbindungen,  gewöhnlich  mit  zwei  Molekülen  der 
Base.  Die  Salze  der  einbasischen  Säuren  verbinden  sich  gewöhnlich 
noch  mit  so  viel  Molekülen  der  Base,  wie  viel  chemische  Ein- 
heiten der  säurebildende  Theil  des  Salzes  repräsentirt. 

Analoge  Verhältnisse  finden  wir  in  Verbindungen  der  organi- 
schen Basen  mit  anorganischen  Säuren  selbst.  Auch  hier  gibt  es 
normale  Verbindungen,  welche  eine  bedeutende  Mehrheit  aller 
derartigen  Verbindungen  bilden  und  in  welchen  die  Molekül- 
anzahl der  Base  sich  nach  dem  chemischen  Werlhe  der  Säure, 
d.  i.  ob  sie  ein-  oder  vielbasisch  ist,  richtet,  wie  z.  B.: 

(Anilin),.  (HCl), 

(Anilin),.  H,SO^ 

(Naphthylamiu),.H,SO^  u.  dergl. 

Wir  besitzen  zwar  keinen  directen  Beweis  dafür,  dass  es 
eben  dieser  säurebildende  Theil  des  Salzes  ist,  von  welchem  die 
Molekülanzahl  der  Base  abhängig  ist  und  sich  nicht  vielleicht 
nach  der  Valenz  des  Metalles  richtet;  dennoch  finden  wir  in  dieser 
Analogie  der  Verbindungen  mit  Salzen  einerseits  und  mit  Säuren 
anderseits  einen  indirecten  Beweis,  dass  diese  letztere  Annahme 
durch  nichts  Anderes  gerechtfertigt  wäre,  denn  es  könnte  schwer 
vorausgesetzt  werden,  dass  die  zwei  Wasserstoffatome  der 
Schwefelsäure  die  weitere  Bindung  der  zwei  Moleküle  der  Base 
veranlassen.  Es  muss  im  Gegentheil  angenommen  werden,  dass 
ungeachtet  dieser  zwei  Wasserstoffatome  oder  ihnen  äquivalenter 
chemischer  Einheiten,  durch  welche  die  beiden  Wertbigkeiten 
der  SO^-Gruppe  vertreten  sind,  die  chemischen  Affinitätsgrössen 
dieser  Atomgruppe  noch  nicht  verloren  gegangen  sind,  und 
dass  diese  doppelten  Verbindungen  mit  organischen  Basen 
vermittelst  derselben  chemischen  Kräfte  entstanden 
sind,  welche  durch  die  bei  den  Valenzen  der  SO^  Gruppe 
wirkten. 

Dieser  Einfluss  der  Säure  auf  die  Molekülanzahl  der  Base 
and  die  gebliebene  Energie  in  den  Salzen  kann  auch  in  anderen 
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Verbindungen  bemerkt  werden,  die,  .wenn  auch  gering  an  der 
Zahl,  jedoch  eine  Gesetzmässigkeit  zeigen,  die  vielleicht  in  der 
Zukunft  von  grösserem  Belang  sein  wird.  Wenn  ein  „zwei- 
werthiges^  Salz  —  wenn  wir  uns  so  auszudrücken  erlauben  — 
in  eine  höhere  Verbindungsstufe  eintritt,  so  addiren  sich  immer 
(inwiefern  es  bis  jetzt  bekannt  ist)  weitere  zwei  Moleküle  der 
Base  hinzu.  So  haben  wir: 

(PyridinX.CuSO^* 

(PyridinX.CujCl,* 

(Pyridin)e.Cu,CI,* 

(Chinolin^.CuCljj» 
(a  -  Naphthylamin)^ .  Cu  Cl,  ^ 
{ß '  NaphthylaminX .  Cu  Cl^.^ 

Wenn  man  auch  keinen  Grund  anzunehmen  hat,  warum 
andere  Verbindungen,  mit  3,  5...  Molekülen  der  Base  nicht 
existiren  könnten,  da  solche  mit  einem  Molekül  bekannt  sind,  so 
scheinen  doch  die  mit  gerader  Zahl  die  vorherrschenden  zu  sein. 
Das  Silbernitrat  dagegen,  welches  nach  dem  Vorhergehenden  ein 
„einwerthiges^  Salz  vorstellen  soll,  hält  sich  auch  nicht  an  diese 
geraden  Zahlen  der  Moleküle,  sondern  bildet  Verbindungen  mit 
2,  3,  4  und  5  Molekülen  der  Base,  als  wenn  die  Monobasicität 
der  Säure  die  Erhöhung  der  Verbindungsstufe  um  einzelne 
Moleküle  zuliesse. 

Die  Verbindungen  von  höherer  Verbindungsstufe  als  die 
normalen  sind  die  Consequenz  der  ungesättigten  Energie  der 
Säure. 

Was  die  Verbindungen  von  niedrigerem  Sättigungsgrade 
anbelangt,  so  werden  solche  ebensowohl  durch  Salze,  wie  auch 
durch  WasserstoflFsäuren  gebildet,  und  ihre  Bildung  kann  ent- 
weder durch  die  Ungleichwerthigkeit  der  Valenzen  oder  durch 
die  Löslichkeilsverhältnisso  erklärt  werden. 

Wiewohl  nun  diese  einzelnen  angedeuteten  Gesetzmässig- 
keiten in  Folge  eines  zu  geringen  vorliegenden  Materials  noch 


1  Jörgensen  1.  c. 

2  Lang,  Ber.  XXI,  1578. 

3  S.  oben. 
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keinen  Beweis  für  sich  liefern  können,  so  zeigt  sich  doch  ans 
dem  ganzen  gegenseitigen  Verhalten  der  Basen  und  Salze  un- 
zweifelhaft ein  bestimmter Einfluss  der  Säure  auf  dasVerbindungs- 
verhältniss  der  organischen  Basen.  Dieser  Einfluss  könnte  nicht 
existiren,  wenn  die  Energie  der  Säure  in  den  betreffenden  Salzen 
gänzlich  neutralisirt  wäre.  In  diesem  gegenseitigen  Verhalten 
haben  wir  einen  Grund  mehr  zu  behaupten,  dass  in  den  Salzen 
wenigstens  der  schweren  Metalle  ein  Theil  der  sauren  Energie 
nicht  befriedigt  ist,  und  dass  diese  Salze  keine  neutralen  Ver- 
bindungen vorstellen.  Diese  Behauptung  stützt  sich  nun  auf 
folgende  Thatsachen: 

1.  Alle  Salze  der  schweren  Metalle  und  starker  Säuren 
verbinden  sich  mit  Basen. 

2.  Die  Verbindungen  der  Salze  mit  Basen  sind  analog  den 
Verbindungen  der  Säuren  mit  Basen  gebildet,  und  namentlich 
wird  in  den  ersteren  dieselbe  Abhängigkeit  der  Base  von  dem 
säurebildenden  Theile  des  Salzes  gefunden,  welche  bei  den  Ver- 
bindungen der  Säuren  selbst  stattfindet,  und  welche  in  derselben 
Kraft,  die  den  Säurekern  zu  einem  MolekUl  verband,  ihren 
Grund  hat. 

3.  Verschiedene  Salze  derselben  Säure  besitzen  verschiedenes 
Verbindungsvermögen,  je  nach  der  Qualität  des  Metalles  und 
namentlich,  je  stärker  die  Basicität  eines  Metalles  ist,  desto 
kleiner  ist  das  Verbindungsvermögen  des  entsprechenden  Salzes. 

4.  Je  grösser  die  Bildungswärme  eines  Salzes  gegenüber 
anderen  mit  derselben  Säure  ist,  oder  je  mehr  Energie  in  Form 
von  Wärme  die  Bestandtheile  bei  der  Bildung  eines  Salzes  aus- 
geschieden haben,  desto  kleiner  ist  sein  Verbindungsvermögen. 

Wie  ich  schon  früher*  darauf  hinzuweisen  Gelegenheit  hatte, 
entsprechen  den  Thatsachen  die  älteren  Begriffe  über  die  Bildung 
der  Salze  besser  als  die  heutigen.  Es  gehören  nach  jenen  die 
heutigen  Wasserstoffsäuren  zu  derselben  Kategorie  der  Salze  und 
es  entspricht  den  Metalloxyden  in  den  Salzen  das  H^O  in  den 
Sauerstoffsäuren,  welches  die  Rolle  der  Base  vertritt.  Es  hängt 
nun  von  der  Base  ab,  wieviel  von  der  Energie  der  Säure  neutra- 
lisirt wird,  und  da  das  H^O  als  eine  sehr  schwache  Base  ange- 

1  L.  c. 
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sehen  werden  rnnss^  so  ist  es  klar,  dass  es  sehr  vieler  Wasser- 
molekUle  bedarf,  um  die  Energie  der  eigentlichen  Sänre  (z.B.  SO3) 
zu  erschöpfen.  Wenn  ich  mir  jetzt  die  oben  angeführten  Ver- 
bindungen der  Salze  mit  organischen  Basen  ins  Gedächtniss  rufe 
—  und  sie  beweisen,  dass  ein  Salz  in  der  Lösung  in  Anwesenheit 
einer  genügenden  Menge  der  organischen  Base  in  einer  Ver- 
bindung mit  dieser  nach  unbestimmtem  Verhältniss,  je  nach  der 
gebliebenen  sauren  Energie  des  Salzes  gedacht  werden  mnss, 
und  dass  diese  Verbindung  vermittelst  derselben  chemischen 
Kräfte,  welche  das  Molekül  des  Metallsalzes  zu  Stande  brachten, 
sich  bildet  —  so  kann  ich  mir  leicht  die  Verdünnungs wärme 
z.  B.  der  Schwefelsäure  als  eine  Erscheinung  hauptsächlich  der 
Neutralisation  der  Schwefelsäure  durch  Wasser,  oder  mit  anderen 
Worten,  eine  Erscheinung  der  Bildung  von  chemischen  Ver- 
bindungen der  Schwefelsäure  mit  Wasser  vorstellen.  Dasselbe 
lässt  sich  auch  von  der  Lösungswärme  der  Metallsalze  sagen. 
Eine  Zurückführung  auf  mechanischen  Ursprung,  anstatt  auf 
chemische  Wirkungen,  müsste  die  Erklärung  der  Bildung  der  sich 
wirklich  ausscheidenden  Verbindungen  der  Salze  mit  Basen  durch 
physikalische  Kräfte  zur  Folge  haben. 

G.  A.  Hagemann  hat  in  seinen  Abhandlungen  *  zu  beweisen 
gesucht,  dass  viele  thermo-  und  volumchemische  Erscheinungen 
durch  die  Annahme  einer  Bestenergie  in  den  sogenannten 
neutralen  Salzen  erklärt  werden  müssen.  Ich  habe  diese  Abhand- 
lungen etwas  später  zur  Hand  bekommen,  sonst  würde  ich  mich 
in  meiner  früheren  Abhandlung  auch  auf  die  durch  Hagemann 
erörterte  Nothwendigkeit  der  Annahme  einer  Eestenergie  berufen. 

Je  verschiedener  die  Wege  sind,  auf  welchen  man  zu  einer 
Restenergie  gelangt,  desto  mehr  gewinnt  der  Gegenstand  selbst. 
Das  wichtigste  Ergebniss  des  bis  jetzt  Angefahrten  ist  die  That- 
sache,  dass  die  Sättigung  der  Werthigkeiten  eines  Atoms  oder 
einer  Atomgruppe,  sogar  einer  chemischen  Verbindung,  die 
Energie  derselben  nicht  immer  erschöpft,  vorausgesetzt,  dass  sie 
erschöpft  werden  kann. 

Was  die  relative  Grösse  der  sauren  Restenergie  anbetrifft, 
so  habe  ich  sie  früher,  ausser  aus  der  Verbindungsföhigkeit  der 


1  Aus  dem  Dänischen  von  P.  Knudsen  übersetzt.  Berlin  18S7, 1888. 
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Salze  mit  organischen  Basen,  auch  aus  der  Bildungswärme  der 
entsprechenden  Salze  abgeleitet,  weil  ich  einen  Zusammenhang 
der  Bildungswärme  mit  der  Verbindungsfthigkeit  bemerkte.  Um 
nun  die  Richtigkeit  meiner  Anschauungsweise  zu  bestätigen, 
erlaube  ich  mir,  die  aus  der  Bildungswärme  abgeleitete  saure 
Restenergie  einiger  Chloride  mit  der  durch  diese  Chloride  be- 
wirkten Vergrösserung  der  chemischen  Wirkung  der  Salzsäure 
zu  vergleichen.  Es  hat  nämlich  H.  Trey*  in  Riga  gefunden,  dass 
die  Haloidsalze  die  katalytische  Wirkung  der  Salzsäure  nach 
folgendem  Verhältniss  vergrössern: 

KCl       NaCl     BaClj      LiCl       SrCl^     CaCl,     MgCl, 
1121     1-199     1-205     1-240     1-246     1-251     1-304. 

Wenn  jetzt  diese  Chloride  nach  ihrer  sauren  Energie  in  der 
Lösung, d.  i.  nach  der  (Bildungswärme)—  (Lösungswärme) geord- 
net werden,  so  ergibt  sich  dieselbe  Reihe  und  namentlich: 


KCl 

NaCl 

BaCl, 

SrCl, 

LiCl 

CaCl, 

MgCl, 

22-0 

19-7 

19-2 

17-3 

170 

15-2 

11-6. 

Cal. 

Der  Unterschied  in  den  Gliedern  SrCl,,  LiCl  kann  leicht  in 
dem  Versuchsfehler  seinen  Grund  haben,  wenn  man  berück- 
sichtigt, dass  das  Verhalten  beider  Salze  in  beiden  Fällen  fast 
dasselbe  ist.* 

In  Betreff  der  alkalischen  Restenergie  der  neutralen  Sulfate 
möchte  ich  mir  noch  eine  Bemerkung  erlauben.  Aus  dem  Ver- 
halten der  Sulfate  des  Mangans,  Cadmiums,  Zinks  und  Kupfers 
ist  zu  schliessen,  dass  dieselben  eine  ausgesprochen  saure  Energie 
besitzen.  Es  ist  sogar  unschwer  aus  der  Verbindungsföhigkeit 
zu  entscheiden,  dass  die  saure  Energie  derselben  in  der  ange- 
führten Reihenfolge  wächst.  Falls  es  nun  Gründe  gäbe,  welche 
für  die  alkalische  Restenergie  sprechen  würden,  wie  z.  B.  die 
durch  Thomsen  thermisch  bewiesene  Einwirkung  der  Schwefel- 


1  Journal  für  praktische  Chemie,  34,  353. 

2  Es  könnte  auch  die  ung^leiche  Wassermenge,  welche  bei  der 
Ermittlung  der  katalytischeu  Wirkung  und  Wärmetönung  angewandt  wurdei 
dieses  verschiedene  Verhalten  herbeituhren. 
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säure  auf  diese  Sulfate^  dann  müsste  angenommen  werden^  dass 
es  Salze  gebe^  in  denen  beide  Energien  frei  geblieben  sind.  Wenn 
anch  ein  solcher  Zustand  des  Körpers  viel  Widersprechendes  in 
sich  besitzt,  so  könnte  jedoch  die  Möglichkeit  eines  solchen  aus 
dem  Begriffe,  dass  die  Sättigung  der  Werthigkeiten  zur  Er- 
schöpfung der  Energie  nicht  ausreiche,  abgeleitet  werden.  Ich 
will  hier  nur  auf  die  von  Engel*  dargestellten  Verbindungen 
vieler  Chloride  von  stark  saurem  Charakter,  wie  SbClg,  SnCl^, 
CuClj,  AuCl,,  PtCl^. . .  mit  Salzsäure,  hinweisen. 


1  Ann.  Chim.  Phys.  1889, 17, : 


SlUb.  d.  inathero..naturw.  Cl.  XCVIH.  Bd.  Abth.  U.  b.  55 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  21.  NOVEMBER  1889. 


Die  k.  k.  Geographische  Gesellschaft  in  Wien  über- 
mittelt eine  Einladung  zu  ihrer  ausserordentlichen  Versammlung, 
welche  zu  Ehren  der  Afrikaforscher  Graf  S.  Teleki  und  Linien- 
schiflFs-Lientenant  Ritter  v.  Höhnel  am  27.  November  d.  J. 

Das  ausländische  c.  M.  Herr  A.  G.  Nathorst  in  Stockholm 
übersendet  eine  Abhandlung:  ^Beiträge  zur  mesozoischen 
Flora  Japans." 

Der  Vorsitzende  HerrHofrath  Prof.  J.  Stefan  überreicht  eine 
für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Ver- 
dampfung und  die  Auflösung  als  Vorgänge  der  Dif- 
fusion." 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher   nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Annales  g^ologiques  de  la  P^ninsule  Balkanique.  Dirigöes  par 
J.  M.  2ujovi<5.  Tome  L  Belgrad,  1889;  8^ 


Digitized  by 


Google 


SITZUMSBEßlCHTE 


DER 


mv\] 


MATHEMÄTISCB-NäTCRWISSESSCHäFTLICHECLASSE. 


XCVm.  Band.    X.  Heft. 


ABTHEILUNG  IL  b. 


EnthSIt  die  Abhandlnngen  ans  dem  Gebiete  der  Chemie. 


55* 

Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


865 


XXV.  SITZUNG  VOM  5.  DECEMBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschieneneHeft  IX (November  1889) 
des  X.  Bandes  der  Monatshefte  ftlr  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Escher  ich  übersendet  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  „Zur  Theorie  der  zweiten  Variation" 
(Fortsetzung). 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Eine  Studie  über  die  Urkraft",  von  Herrn  Julius 
Rustler,  k.  und  k.  Hauptmann  des  Ruhestandes  in  Görz. 

2.  „Zur  Invariantentheorie  der  Liniengeometrie",  von 
Herrn  Emil  Waelsch,  Assistent  an  der  k.  k.  deutschen 
technischen  Hochschule  in  Prag. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Herrn  Franz  Doms  in  Gablonz  a.  N. 
(Böhmen)  vor,  welches  die  Aufschrift  führt:  „Ausarbeitung  über 
ein  KürzuDgsverfahren  in  der  Multiplication,  Division,  im  Quadrat- 
erheben und  Quadratwurzelausziehen,  Cubiren  und  Ausziehen  der 
Cubik  Wurzel." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die  Ver- 
änderung elektrischer  Kraftwirkungen  durch  eine 
leitende  Wand." 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  von 
Herrn  Lewis  Swift  am  17.  November  d.  J.  in  Rochester  (N.  Y.) 
entdeckten  Kometen. 
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Herr  Dr.  K.  Ant.  Weithofe r,  Assistent  am  paläontolo- 
gischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine 
Abhandlung:  „Über  Jura  und  Kreide  aus  dem  nordwest- 
lichen Persien." 

Herr  Dr.  J.  Hol  et  sehe  k,  Adjunct  der  k.  k.  Universitäts- 
sternwarte zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Vertheilung  der  Bahnelemente  der  Kometen". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Annales    del  Museo  Nacional.    Republica  de   Costa  Rica. 
Tomo  I.  Anno  de  1887.  San  JosÄ,  1888;  8^ 


Digitized  by 


Google 


867 


XXVL  SITZUNG  VOM  12.  DECEMBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  Vn  (Juli  1889) 
des  Bandes  98,  Abtheilang  II.  a.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  vorläufige  Mittheilung:  „Über  den  Einfluss  des 
Öles  auf  die  Erregung  der  Wellen  durch  Wind". 

Das  c.  Mitglied  Herr  Prof.  B.  Maly  in  Prag  Übersendet  zwei 
Abhandlungen  aus  dem  medicinisch-chemischen  Laboratorium 
in  Bern: 

1.  „Über  die  Verbindung  der  flüchtigen  Fettsäuren 
mit  Phenolen",  von  Prof.  M.  v.  Nencki,  und 

2.  „Über  die  Zersetzung  des  Leims  durch  anaSrobe 
Spaltpilze",  von  Leon  Selitrenny. 

Herr  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  in  Prag  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  Wechselbeziehungen  zwischen  dem  gros- 
sen und  kleinen  Kreislaufe". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  T.  H.  Schonte  an  der  Universität  in  Groningen: 
„Zum  Normalenproblem  der  Kegelschnitte". 
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Über  die  Verbindungen  der  flüchtigen  Fettsauren  mit 

Phenolen 

von 
M.  Nenoki. 

In  dem  letzten  mir  zugekommenen  Hefte  des  Joarn.  of  the 
Chem.  Soc.  1889, 1, 546—549  finde  ich  die  Mittheilung  von  W.  H. 
Perkin  sen.,  dass  Phenol  mit  Propionylchlorid  einen  Tag  stehen 
gelassen  und  hernach  destillirt,  ausser  dem  bei  2 1 2°  siedenden  Pro- 
pionsäurephenylester  auch  das  bei  148*5**  schmelzende  Propio- 
nylphenol  C3H5O .  C^H^ .  OH  liefert.  Aus  Phenol  undButyrylchlorid 
erhielt  Perkin  auf  gleiche  Weise  ausserdem  bei  227— 228**  sie- 
denden Buttersäurephenylester  auch  das  bei  91**  schmelzende 
Butyrylphenol.  Es  veranlasst  mich  dies  zur  folgenden  kurzen 
Mittheilung. 

Vor  mehr  als  neun  Jahren  machte  ich  die  Beobachtung, 
dass  Eisessig  mit  Phenolen  und  Chlorzink  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt, Acetylphenole,  d.  h.  Oxyacetoketone  bildet,  indem  das 
Acetyl  den  Wasserstoff  im  Benzolkem  substituirt.  Durch  weitere 
Wasserentziehung  entstehen  aus  den  gebildeten  Oxyketonen 
Farbstoffe.  Gemeinschaftlich  mit  W.  Schmid,  N.  Sieber  und 
F.  Raöinski  ^  habe  ich  eine  ganze  Reihe  dieser  Acetylphenole, 
so  aus  Resorein,  Orcin,  Hydrochinon  und  Pyrogallol  dargestellt. 
Vor  Kurzem  hat  0.  N.  Witt*  auch  das  Acetyl- a  Naph toi  er- 
halten. Wir  zeigten  ferner  damals,  dass  Ameisensäure  mit  Phe- 
nolen und  Chlorzink  erhitzt,  nicht  Formylphenole,  sondern  Aurin  e 
liefert.  Es  treten  hier  drei  Moleküle  des  Phenols  mit  einem 
Molekül   der  Ameisensäure   in   Reaction,   wobei   zunächst  das 


1  Joum.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  15d.  23,  S.  147,  537,  546.  Bd.  25,  S.  273. 

2  Berliner  chem.  Berichte.  18S8.  S.  321. 
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Leukoaorin  und  durch  nachherige  Oxydation  zweier  Wasser- 
ötoflFe  der  Farbstoff  entsteht.  Ausser  dem  Aurin  par  exeellence 
aus  Phenol  und  Ameisensäure  haben  wir  damals  das  Eresolaurin^ 
das  Orcinaurin  und  das  Resaurin  dargestellt  und  analysirt.  Vor 
einigen  Monaten  habe  ich  diese  Untersuchungen  von  Neuem  auf- 
genommen und  gefunden^  dass  ebenso  wie  die  Essigsäure  auch 
die  Propionsäure,  ßuttersäure  und  Valeriansäure,  mit  Phenolen 
und  Chlorzink  erhitzt,  die  entsprechenden  Oxyketone  bilden. 
Es  sind  dies  meistens  schön  krystallisirende,  in  Wasser  wenig 
oder  gar  nicht,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Körper.  Das  Propionyl- 
phenol  wird  z.  B.  leicht  erhalten,  wenn  zwei  Gewichtstheile 
Chlorzink  in  einem  Gewichtstheile  Propionsäure  in  der  Wärme 
gelöst  und  nach  Zusatz  von  einem  Gewichtstheil  Phenol  rasch 
erhitzt  und  5 — 10  Minuten  im  Sieden  erhalten  werden.  Eine 
genauere  Untersuchung  dieses  Körpers  hat  Herr  Gold  zweig  in 
meinem  Laboratorium  unternommen  und  gefunden,  dass  der 
Körper  in  30  Tbeilen  siedendem  und  in  2900  Theilen  kaltem 
Wasser  löslich  ist.  Mit  Kali  geschmolzen,  liefert  er  neben  Phenol 
nur  noch  Paraoxybenzoßsäure.  Das  Propionyl  befindet  sich  also 
in  diesem  Körper  in  der  ParaStellung,  wie  dies  schon  Perkin 
auf  Grund  seiner  Versuche  angenommen  hat.  Mit  Brom  gibt  das 
Propionylphenol  ein  schön  krystallisirendes  Dibromproduct  und 
mit  Salpetersäure  ein  ebenfalls  gut  krystallisirendes  Nitroderivat. 
Analysirt  wurden  femer  noch  das  Valerylphenol,  das  Propio- 
nylhydroehinon,  das  Propionylresorcin  das  Propionylpyrogallol 
und  das  Propionyl«  Naphtol.  Auch  aus  flüchtigen  Fettsäuren 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  habe  ich  bei  Anwendung 
geeigneter  Condensationsmittel  neue  Prodncte  erhalten,  welche 
in  meinem  Laboratorium  untersucht  werden. 

Die  genauere  Untersuchung  der  ganzen  Reihe  dieser  Oxy- 
ketone und  ihrer  Derivate,  die  etwas  mehr  Zeit  und  Müsse  erfor- 
dert, möchte  ich  mir  vorbehalten. 
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Über  die  Zersetzung  des  Leims  durch  anaerobe 

Spaltpilze 

von 
Leon  Selitrenny. 

Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Nencki  in  Bern. 

Die  in  Nachfolgendem  zu  beschreibenden  Untersuchungen 
sind  die  Fortsetzung  derjenigen,  welche  Nencki  kürzlich  im 
XCVni.  Bande  dieser  Berichte  „Über  die  Zersetzung  des  Ei- 
weisscs  durch  anaärobe  Spaltpilze*'  veröffentlichte  und  haben 
zum  Gegenstande  die  durch  die  gleichen  Mikroben  und  unter 
gleichen  Bedingungen  aus  Leim  gebildeten  Producte.  Bei  der 
Gährung  des  Eiweisses  wurden  von  Nencki  aus  der  aroma- 
tischen Reihe  nur  die  drei  folgenden  Säuren,  nämlich  die  Phenyl- 
propionsäure,  die  Paraoxyphenylpropionsäure  und  die  Skatol- 
essigsäure  erhalten.  Auf  Grund  dessen  nimmt  Nencki  an,  dass 
in  dem  EiweissmolekUl  drei  aromatische  Gruppen,  und  zwar  die 
Phenylamidopropionsäure,  das  Tyrosin  und  die  Skatol- 
amidoessigsäure  präformirt  sind.  Bei  der  ana^robio tischen 
Gährung  des  Eiweisses,  wo  die  Oxydation  durch  den  atmo- 
sphärischen Sauerstoff  ausgeschlossen  ist,  findet  nur  durch  den 
nascirenden  Wasserstoff  die  Umwandlung  der  drei  im  Eiweiss- 
molekUl enthalteneu  Amidosäuren  in  Ammoniak  und  die  respec- 
tive  stickstofffreie  Säure  statt.  Je  nach  der  Pilzart  und  Luftzutritt 
lässt  sich  aus  diesen  drei  Amidosäuren  die  Entstehung  der 
sämnitlichen  aus  Eiweiss  erhaltenen  aromatischen  Substanzen 
auf  die  einfachste  Weise  erklären.  Aus  den  früheren  Arbeiten 
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ist  bekannt,  dass  Leim,  mit  hydrolytischen  Agentien  behandelt, 
kein  Tyrosin  und  ebenso  bei  der  Gähruug  weder  Phenol,  noch 
Indol  oder  Skatol  gibt.  Dass  trotzdem  in  dem  LeimmolekUl  ein 
aromatischer  Kern  enthalten  sein  mnss,  hat  neuerdings  Maly^ 
gezeigt,  indem  er  bei  der  Oxydation  reinster  Gelatine  mit  Kalium- 
permanganat in  der  Kälte  und  nachheriger  Behandlung  mit  Baryt, 
Benzoesäure  erhielt.  Wie  übrigens  Maly  bemerkt,  ist  der  Fund 
nicht  neu,  denn  schon  A.  Schlieper  und  6.  Guckelberger 
haben  Benzoesäure  und  Benzaldehyd  aus  Leim  bei  der  Oxydation 
erhalten.  Schnitze*  zersetzte  circa  1  A^  Leim  (reinste  Gelatine 
des  Handels)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Zinnchlorür- 
Zusatz.  Es  gelang  ihm  aber  nicht,  aus  den  Fractionen  des  erhal- 
tenen Rohleucins,  die  mit  Kaliumbicbromat  die  relativ  grösste 
Menge  Benzoesäure  lieferten,  die  gesuchte  Phenylanudopropion- 
säure  zu  isoliren.  Er  betrachtet  es  als  möglich,  dass  bei  der 
Zersetzung  des  Leims  etwas  von  dieser  Säure  entsteht.  „Jeden- 
falls", sagt  Schnitze,  „ist  die  Menge  derselben  sehr  gering 
und  man  müsste,  um  sie  gewinnen  zu  können,  ohne  Zweifel  eine 
grosse  Quantität  Robmaterial  in  Arbeit  nehmen.** 

Die  Thatsache,  dass  bei  der  anaörobiotischen  Gährung  die 
aus  dem  Eiweiss  abgespaltene  Phenylamidopropionsäure  zu 
phenylpropionsaurem  Ammoniak  reducirt  und  nicht  weiter  ver- 
ändert wird,  berechtigte  zu  der  Annahme,  dass  bei  der  Vergährung 
des  Leims  durch  eine  anaörobiotische  Spaltpilzart  in  den  Äther- 
extracten  der  vergährten  Lösung  die  Phenylpropionsäure  sich 
vorfinden  wird.  Von  den  von  Nencki  untersuchten  Spaltpilzarten 
schien  der  Bac.  liquefaciens  magnus  der  geeignetste  dazu  zu  sein, 
da  er  Nährgelatine  rasch  verflüssigte,  auch  wenn  dieselbe  kein 
Pepton  enthielt  und  aus  naheliegenden  Gründen  ich  in  meinen 
Versuchen  gerade  den  Zusatz  der  letzteren  Substanz  vermeiden 
musste.  Die  Anordnung  des  Versuches  war  folgende: 

800  g  reinster  Gelatine  des  Handels,  Marke  Gold  extra, 
wurden  in  16  /  Wasser  gelöst,  in  zwei  grosse  Kolben  vertheilt 
und  sterilisirt.  Die  sterilen  Lösungen  wurden  mit  Sporen  des 
Bac.  liquefaciens  magnus  inficirt,  die  Luft  aus  den  Kolben  durch 


1  Diese  Berichte,  Bd.  XLVm,  Abth.  II,  Jänner  1889. 

2  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie,  Bd.  9,  S.  121;  1885. 
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Kohlensäure,  wie  in  den  Nencki'schen  Versuchen,  verdrängt 
und  bei  Bruttemperatur  stehen  gelassen.  Schon  am  dritten  Tage 
stellte  sich  Gährung  ein,  kenntlich  durch  Trübung  und  Gas- 
entwicklung. Der  Inhalt  des  ersten  Kolbens  wurde  am  22.  Tage, 
der  des  zweiten  am  32ten^  und  zwar  in  folgender  Weise  ver- 
arbeitet. 

Die  trübe,  nach  Methylmercaptan  riechende  Lösung,  welche 
an  Mikroorganismen  nur  die  beweglichen  Bacillen  und  ihre  Sporen 
enthielt,  wurde  in  grosse  Retorten  gebracht,  mit  krystallisirter 
Oxalsäure  (auf  je  1 Z  der  Lösung  15^  der  Säure)  versetzt  und 
destillirt.  Die  anfangs  entweichenden  Gase  passirten  eine  drei- 
procentige  Cyanquecksilberlösung,  wodurch  neben  Schwefel- 
wasserstoff das  Methylmercaptan  zurückgehalten  wurde.  Aus  dem 
Quecksilberniederschlage  erhielt  ich  im  ersten  Versuche  0*039/7 
des  reinen  Bleisalzes,  das  bei  der  Bleibestimmung  0*0399  <7 
SO^Pb  öder  68  ^T^^  Blei  ergab.  Die  Formel  (CH3.S)jPb  ver- 
langt 68*77o  ^^'  I"  ^^™  Destillate,  das  die  flüchtigen  Fett- 
säuren enthielt,  war  weder  Indol,  noch  Skatol  oder  Phenol  nach- 
weisbar. Genau  das  gleiche  Verhalten  zeigte  das  Destillat  der 
zweiten,  am  32.  Tage  verarbeiteten  Portion,  nur  war  hier  die 
Menge  des  erhaltenen  Methylmercaptans  noch  geringer,  indem 
ofifenbar  sich  dieses  Gas  bei  längerem  Stehen  nach  vollendeter 
Gährung  verflüchtigt. 

Nach  Abdestilliren  der  flüchtigen  Fettsäuren  wurde  der 
Retortenrückstand  der  beiden  Portionen  auf  dem  Wasserbade 
zum  Syrup  verdampft  und  hierauf  mehrfach  mit  Äther  aus- 
geschüttelt. Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieb  auch  hier, 
wie  beim  Eiweiss,  ein  gelbliches,  in  Wasser  untersinkendes  Ol, 
nur  in  erheblich  geringerer  Menge.  Einige  Tropfen  des  Öls  wurden 
in  der  Wärme  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  die  klar 
filtrirte  Lösung  einerseits  mit  salpetrigsaurem  Kali  auf  die  Skatol- 
essig-  oder  carbonsäure,  anderseits  die  zweite  Probe  mit  Millon*- 
schem  Reagens  auf  Oxysäuren  geprüft.  Die  erste  Probe  fiel 
negativ  aus.  Ich  erhielt  nicht  die  geringste  Fällung  einer  Nitroso- 
verbindung, dagegen  gab  die  Millon'sche  Lösung  eine  deutliche 
Rothfärbung.  Es  wurde  daher  das  gesammte  Öl  mit  etwas  Wasser 
in  einen  Kolben  gebracht  und  im  Dampfstrome  so  lange  destillirt, 
bis   das   Destillat   nur   schwach  sauer  reagirte.  Die   vereinten 
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Destillate  wurden  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockene  verdunstet, 
der  Bückstand  mit  307o  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieb 
ein  röthlich  gefärbtes^  in  Wasser  untersinkendes  Öl.  Da  das  Öl 
nach  zweitägigem  Stehen  unter  Wasser  nicht  krystallisirtC;  so 
wurde  es  durch  Zusatz  von  Alkohol  gelöst  und  mit  Zinkoxyd- 
hydrat gekocht.  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  schieden  sich 
sofort  perlmutterglänzende  Blättchen  des  Zinksalzes  aus,  das 
abfiltrirty  zwiscjien  Fliesspapier  getrocknet  und  noch  einmal  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  sich  als  phenylpropionsaures 
Zink  herausstellte.  Das  Salz  war  stickstofffrei  und  ergab  bei  den 
Elementaranalysen  folgende  Zahlen: 

4*2702^  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  im  Exsiccator  über 
SO^Hj  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet  O'iOObg 
an  Gewichte  9- 377,,.  Die  Formel  (CjH^0,)jZn+2H,0 
verlangt    fftr    Krystallwasser    einen    Gewichtsverlust    von 

9 -0270. 

0-2700^  des  über  SO^H^  getrockneten  Salzes  gaben  0-5868^ 
COj,  0  •  1246  ^  HjjO  und  hinterliessen  im  SchiflFchen  0  •  0590  g 
ZnO,  oder  in  Procenten:  59-277o  C,  5-217o  H  und 
21-57oZnO. 

0-3639^  der  Substanz  gaben  0*7924  g  CO^  =  59  3870  C  und 
01697</H,0  =  5187oH. 

0*3617  g  des  Salzes  hinterliessen  nach  dem  Glühen  im  Porzellan- 
tiegel 0  0799^  ZnO  =  22 -0970  ZnO. 

Gefunden  Berechnet  für  phenylpropion- 

^-""I^ — ^"^ — -r^~^  saures  Zn  =  (C9H902)2Zn 

C 59*277o     59-387o  59*507o 

H 512  518  4-95 

ZnO... 21-85        2209  22*31. 

Der  bei  der  Destillation  im  Dampfstrome  nicht  verflüchtigte, 
bräunlich  gefärbte  Antheil  des  Öles  wurde  in  heissem  Wasser 
gelöst,  filtrirt  und  das  Filtrat  in  Eiswasser  stehen  gelassen.  Da 
auch  nach  zweitägigem  Stehen  keine  Krystallisation  erfolgte,  so 
wurde    auch    diese  Lösung  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht  und 
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daraus  ein  Zinksalz  gewonnen;  das  vollkommen  das  Aussehen 
des  phenylpropionsauren  Zinks  hatte  und  nur  etwas  bräunlich 
gefärbt  war.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  wurde  das  Salz  rein  erhalten  und  mit  Salzsäure  zerlegt 
Beim  Abkühlen  der  Lösung  in  Eiswasser  krystallisirte  daraus  die 
Phenylpropionsäure  aus,  welche  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
und  im  Exsiccator  getrocknet  bei  47°  schmolz.  Da  die  Mutter- 
laugen dieses  Salzes  mit  Millon'schem  Reagens  sich  noch 
immer  roth  färbten,  so  wurden  sie  nach  Entfernung  des  Zinkes 
auf  möglichst  kleines  Volumen  eingedampft.  Beim  Stehen  in  der 
Kälte  schied  sich  hieraus  ein  Oltröpfchen,  aber  keine  Krystalle 
aus.  Der  nicht  verflüchtigte  geringere  Antheil  des  Öles  war  also 
ebenfalls  Phenylpropionsäure,  und  die  Rothfärbung  mit  Millon'- 
schem  Reagens,  welche  Spuren  einer  aromatischen  Oxy Ver- 
bindung andeutet,  ist  wohl  darauf  zurückzuführen,  dass  auch  die 
reinsten  Sorten  der  Handelsgelatine  noch  immer  geringe  Eiweiss- 
mengen  enthalten.  Das  Gewicht  der  erhaltenen  Phenylpropion- 
säure kann  ich  nicht  genau  angeben,  doch  betrug  die  Gksammt- 
menge  des  aus  beiden  Portionen  erhaltenen  Zinksalzes  etwas 
über  6  g. 

Der  nach  Abdestillireu  der  flüchtigen  Fettsäuren  und  nach 
Extraction  der  Phenylpropionsäure  mit  Äther  hinterbliebene 
Retortenrückstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  zur  Entfernung 
der  Oxalsäure  mit  Kalkcarbonat  gekocht.  Die  davon  abfiltrirte 
Lösung,  zu  Syrupsconsistenz  eingedampft,  habe  ich  in  einer 
Flasche  mit  viel  absolutem  Alkohol  versetzt,  tüchtig  durch- 
geschüttelt und  zwei  Wochen  lang  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 
Es  schieden  sich  während  dieser  Zeit  eine  Menge  grosser  Kry- 
stalle aus.  Die  obere  klare  Lösung  wurde  jetzt  abgegossen,  der 
Krystallbrei  auf  ein  Filter  gebracht,  mittelst  Saugpumpe  abfiltrirt 
und  mehrfach  mit  Alkohol  nachgewaschen.  Das  Aussehen  de 
Krystalle,  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  süsser  Geschmack 
sprachen  dafür,  dass  Glykocoll  vorlag.  Die  Krystalle  wurden 
daher  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kupfercarbonat  gekocht.  Ans  dem 
heissen  Filtrate  schied  sich  die  Kupferverbindung  in  blauen 
Nadeln  ab,  welche  abfiltrirt  und  die  Mutterlauge  davon  zur 
weiteren  Krystallisation  eingedampft  wurde.  Im  Ganzen  erhielt 
ich  so  80*3  ^  lufttrockenes    Kupferglykocollat,    entsprechend 
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6-67o  ^^^  angewandten  Gelatine.  Die  Reinheit  der  erhaltenen 
Verbindung  geht  aus  folgender  Kupferbestimmung  hervor: 

0*4428^  des  bei  110**  getrockneten  Kupfersalzes,  im  Por- 
cellantiegel  geglttht,  hinterliessen  0  1648^  CuO  =  37-227o 
CuO.  Die  Formel  (CjjH^NO^)^Cu  verlangt  37  4470  CuO. 

Das  Filtrat  von  ausgeschiedenem  Glykocoll  wurde  zunächst 
zur  Entfernung  des  Alkohols  destiDirt  und  hierauf  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Syrup  verdunstet.  Ausser  etwas  Leucin  in 
den  charakteristischen  Kugelformen  erhielt  ich  aus  dieser  Lauge 
keine  Krystalle  mehr.  Die  syropige  Masse,  hauptsächlich  aus 
Leimpeptonen  bestehend,  wurde  daher  von  neuem  in  Wasser 
gelöst  und  mit  wässeriger  Sublimatlösung  so  lange  versetzt,  als 
noch  Niederschlag  entstand.  Der  abfiltrirte  und  mit  Wasser  aus- 
gewaschene Quecksilbemiederschlag  wurde  in  Wasser  suspendirt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  von  Queck- 
silbersulfid, auf  dem  Wasser  bade  verdunstet,  hinterliess  einen 
geringen,  krystallinischen,  stickstoffhaltigen  Rückstand,  der 
jedoch  bei  weiteren  Versuchen,  ihn  zu  reinigen,  derart  zusammen- 
schmolz, dass  seine  Menge  fUr  Elementaranalysen  nicht  mehr 
ausreichte. 

Ich  wiederholte  den  Gährungsversuch  noch  einmal,  und  zwar 
unter  gleichen  Bedingungen  und  mit  der  gleichen  Menge  Gelatine. 
Nur  wurde  die  Lösung  statt  mit  dem  Bnc.  liquefaciens  magnus, 
mit  den  Sporen  der  Rauschbrandbacillen  inficirt.  Es  ereignete 
sich  hier  der  Unfall,  dass  gleich  in  den  ersten  Tagen  des  Ver- 
suches durch  Auslöschen  der  Lampe  unter  dem  Thermostaten 
Luft  in  die  beiden  Kolben  eindrang  und  damit  auch  die  Nähr- 
lösung mit  fremden  Organismen  inficirt  wurde.  Die  Zersetzung 
war  hier  lange  nicht  so  energisch,  wie  im  ersten  Versuche,  wenn 
man  aus  der  geringen  Trübung  der  Flüssigkeit  und  schwachen 
Gasentwicklung  darauf  schliessen  darf.  Der  Inhalt  der  Kolben 
wurde  nach  vier,  respective  ftlnf  Wochen  untersucht  und  zunächst 
constatirt,  dass  die  Flüssigkeit  verschiedene  Mikroben  enthielt, 
da  ausser  den  von  einander  schwer  zu  unterscheidenden  beweg- 
lichen Stäbchen  auch  Mikrokoken  vorhanden  waren.  Die  Flüs- 
sigkeit wurde  genau  wie  im  vorigen  Versuche  verarbeitet;  auch 
hier  erhielt  ich  unter  den  flüchtigen  Producten  weder  Phenol, 
noch  Indol,  noch  Skatol.  Das  Destillat  enthielt  ausser  Methyl- 
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mercaptan  nur  noch  die  flüchtigen  Fettsäuren.  Eine  auffallende 
Verschiedenheit  zeigte  dagegen  der  Ätherextract,  der  die  aroma- 
tischen Säaren  enthalten  sollte.  Nach  Abdestilliren  des  Äthers 
hinterblieb  anch  hier  ein  röthliches,  in  Wasser  untersinkendes 
Öl,  das  ebenso  wie  im  ersten  Versuche  keine  Skatolessigsänre 
enthielt  und  mit  Mil  1  o  n'schem  Reagens  sich  roth  färbte;  das  aber, 
wie  die  Analyse  zeigte,  nicht  allein  Phenylpropionsäure,  sondern 
auch,  und  zwar  vorwiegend,  Phenylessigsäure  enthielt.  Auch  hier 
wurden  die  öligen  Säuren  im  Darapfstrome  destillirt,  wobei,  wie 
ich  zum  voraus  bemerken  will,  aus  dem  nicht  verflüchtigten 
Antheile  keine  Oxysäure  isolirt  werden  konnte.  Die  im  Dampf- 
strome mit  übergegangene  Säure  wurde  in  das  Zinksalz  ver- 
wandelt und  nach  wiederholter  Erystallisation  dasselbe  analysirt. 

0  2048^  des  über  SO^Hj^  bis  zu  constantem  Gewicht  getrock- 
neten Salzes  gaben  0*4316^  CO^,  00871^  H^O  und 
0  0463^ZnO. 


Berechnet  ftbr 


Gefanden 


(C9H902),>Zn  (C8H702)2Zn 

C o7-477o  59-507o  57-317o 

H 4-72  4-95  418 

ZnO  ...    22-60  2231  24- 17. 

Wie  man  sieht,  zeigen  die  analytischen  Zahlen,  dass  ein 
Gemisch  von  phenylpropionsaurem  und  phenylessigsaurem  Zink 
vorlag.  Um  hierüber  Gewissheit  zu  haben,  respective  die  beiden 
Säuren  zu  trennen^  wurde  der  Rest  des  Zinksalzes,  wovon  ich 
in  diesem  Versuche  im  Ganzen  4jf  erhielt,  in  wenig  Wasser 
suspendirt  und  mit  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  der 
Zinksalze  in  einem  Probirröhrchen  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Beim  Abkühlen  der  ölig  abgeschiedenen  Säure  erstarrte  dieselbe 
krystallinisch  und  wurde  zunächst  zur  Entfernung  des  anhaftenden 
Öles  auf  Fliesspapier  gebracht.  Die  zurückgebliebenen  Krystalle, 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  im  Exsiccator  getrocknet, 
schmolzen  genau  bei  75**,  dem  Schmelzpunkte  reiner  Phenyl- 
essigsäure. 

Aus  dem  mit  Äther  extrahirteu  Rückstande  erhielt  ich  auch 
in  diesem  Versuche  Glykocoll,  nur  in  etwas  geringerer  Menge. 
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Das  Hauptaniwandlangsprodact  des  Leims,  hier,  wie  in  dem 
ersten  Versuche,  war  das  zähe,  syrupige,  in  Weingeist  lösliche,  in 
absolutem  Alkohol  unlösliche  Leimpepton.  Nencki  und  Sieber  * 
erhielten  bei  der  Oxydation  verschiedener  Eiweissstoffe  mit 
starker  Salpetersäure  Paranitrobenzofe'säure,  welche  offenbar  ein 
Umwandlungsproduct  der  in  den  Eiweissstoffen  präformirten 
Phenylaraidopropionsäure  ist.  Um  zu  sehen,  ob  das  Leimpepton 
noch  Phenylamidopropionsäure  enthalte,  habe  ich  400  cm'  des 
syrupigcn  Peptons,  dessen  Gewicht  750^  betrug,  in  Portionen  zu 
je  100  cm'  mit  dem  vierfachen  Gewichte  rauchender  Salpeter- 
säure oxydirt.  Nach  vollendeter  heftiger  Einwirkung  wurde  die 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  sodann  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit  Äther  extrahirt. 
Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieben  gelb  gefärbte  Kry- 
stallnadeln,  die  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
umkrystallisirt  wurden.  Die  Menge  der  im  Exsiccator  getrockneten 
Krystalle  betrug  ungefähr  2  g,  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  180**, 
was  Bernsteinsäure  vermuthen  Hess.  Eine  Probe  der  Substanz, 
mit  Ammoniak  neutralisirt,  gab  mit  Eisenchlorid  den  charakteri- 
stischen Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  und  die 
Elementaranalyse  bestätigte  die  Vermuthung. 

0-245^  der  Substanz  gaben  0-3635^  COjj  oder  40  31%  C 
und  01177^  H,0=:5-317^,  II.  Die  Formel  C^H^O^  verlangt 
40-677oCund5-087oH. 

Paranitrobenzoösäure  habe  ich  also  hier  nicht  erhalten, 
welcher  Umstand  dafür  sprechen  würde,  dass  bei  der  Gährung 
des  Leims  die  im  Moleküle  vorhandene  aromatische  Gruppe  voll- 
kommen abgespalten  wurde.  Wie  unzulässig  dieser  Schluss  aber 
ist,  das  zeigt  der  zweite  Oxydationsversuch,  wobei  ich  nicht 
Salpetersäure,  sondern  Kaliumpermanganat  angewendet  habe. 
200^  auf  dem  Wasserbade  möglichst  coucentrirte  Leimpeptone 
wurden  in  6  /  Wasser  gelöst  und  mit  1200  ^r  Kaliumpermanganat 
in  der  Wärme  (auf  dem  Wasserbade)  oxydirt.  Nach  vollkommener 
Entfärbung  wurde  die  Lösung  heiss  filtrirt,  der  Braunsteinschleim 
mit  mehreren  Litern   siedenden  Wassers  auf  dem  Filter  aus 


1  Berl.  ehem.  Ber.  1885,  S.  394. 

SItxb.  d.  mtthcm.naturw.  Ol.  XCVIH.  Bd.  Abth.  II.  b.  56 
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gewaschen,  das  Filtrat  sammt  Waschwasser  auf  möglichst  kleines 
Volumen  eingedampft  und  ttber  Nacht  stehen  gelassen.  Nach  Ab- 
fiUriren  der  in  der  Zeit  ausgeschiedenen  Oxalsäure  wurde  die 
Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  viel  Äther  extrahirt. 
Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieben  Krystalle,  deren 
Gewicht  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  etwas  ttber  1  g  betru^^ 
Die  Krystalle  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalkcarbonat  gekocht 
und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  ein- 
gedampft. Nach  einigen  Stunden  schieden  sich  Krystalle  aus^ 
welche  abfiltrirt,  abgepresst  und  hierauf  in  wenig  heissem  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt  wurden.  Beim  Erkalten  erstarrte 
die  Probe  krystallinisch  und  die  abfiltrirten  Krystalle  erwiesen 
sich  als  reine,  bei  121'*  schmelzende  BenzoösSure. 

Der  nach  dem  Kochen  des  Ätherauszuges  mit  Kalkcarbonat 
in  Wasser  unlösliche  Bückstand  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
mit  Alkoholäther  (2  Theile  absoluter  Alkohol  und  1  Theil  Äther) 
extrahirt.  Nach  Al)destilliren  der  Ätheralkohollösung  hinterblieb 
ein  geringer  Rückstand,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  über 
SO^Hj  getrocknet,  im  Capillarröhrchen  bei  180"*  schmolz  und  in 
neutraler  Lösung  durch  Eisenchlorid  roth  geftillt  wurde,  also 
Bernsteinsäure  war. 

Aus  800  g  lufttrockener  Gelatine  erhielt  ich  gegen  6  g 
Phenylpropionsäure.  Zieht  man  aber  den  Umstand  in  Betracht, 
dass  schon  beim  Abdestilliren  der  flüchtigen  Fettsäuren  ein  Theil 
der  Phenylpropionsäure  sich  verflüchtigt  und  berücksichtigt  die 
bei  der  Isolirung  und  Reinigung  unvermeidlichen  Verluste,  so  ist 
man  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  aus  dem  Leim  etwa 
17o  Phenylamidopropionsäure  entstanden  ist.  Bei  der  Ver- 
gährung  des  Leims  ist  vielleicht  die  Hälfte  desselben  in  krystal- 
loide  Producte,  die  andere  in  Pepton  verwandelt  worden.  Man 
kann  daher  wohl  annehmen,  dass  bei  der  völligen  Spaltung  des 
Leims  in  nur  krystalloide  Producte  2 — 37o  Phenylamidopropion- 
säure erhalten  werden  können. 

Dass  diese  Säure  die  Muttersubstanz  der  von  früheren 
Autoren  bei  der  Oxydation  des  Leims  erhaltenen  Benzoesäure 
ist,  brauche  ich  nicht  besonders  hervorzuheben.  Da  ich  weder 
Paraoxyphenylpropionsäure,  noch  Skatolessigsäure  oder  deren 
Derivate  erhielt,  so  liegt   in   dem  Mangel   der  beiden  letzten 
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aw)matischeii  Prodacte  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
den  eigentlichen  EiweissstoflFen  und  Leim.  Ein  weiterer  Unter- 
schied zwischen  Eiweiss  und  Leim  wird  ferner  durch  die  rclativen^ 
Mengen  der  Amidosäuren  der  Fettreihe  im  Molekül  bedingt.  So 
erhielt  Nen  cki  *  bei  der  Gährung  des  Leims  llber  1 27o  Glykocoll, 
welche  grosse  Menge  dieser  Amidosäure  nie  aus  den  eigentlichen 
Eiweissstoffen  erhalten  wurde. 


1  Über  die  Zersetzung  des  Ei  weisses  und  der  Gelatine  bei  der  Fäulniss 
mit  Pankreas.  Bern  1876,  S.  11. 
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XXVII.  SITZUNG  VOM  19.  DECEMBER  1889, 


Herr  Prof.  Dr.  Anton  Fritsch  in  Prag  übermittelt  Band  II, 
Heft  4  seines  mit  Unterstützung  der  kaiserlichen  Akademie 
herausgegebenen  Werkes:  „Fauna  der  Gaskohle  und  der 
Kalksteine  der  Permformatiqn  Böhmens",  enthaltend 
die  Ordnung  Selachii  (Orthncanthns),  (Mit  10  Tafeln.)  Prag 
1889;  Folio. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  tiber- 
sendet eine  Abhandlung  des  Herrn  Victor  v.  Dantscher: 
„Über  die  Ellipse  vom  kleinsten  Umfange  durch  drei 
gegebene  Punkte". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien 
übersendet  eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der 
k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Biclitz:  „Über  Phenylammelin 
und  Phenylisocyanursäure",  von  A.  Smolka  und  A.  Fried- 
reich. 

Herr  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  in  Prag  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden 
Herzhälften". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  Dr.  Steindachner  be- 
richtet über  eine  von  Prof.  0.  Simony  auf  den  Roques  del  Zaimor 
bei  Hierro  (Canarische  Inseln)  entdeckte  neue  Eidechsenart  von 
auflfallender  Grösse,   Laceria  Simonyi  Stein d. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  den  in 
den  Abendstunden  des  12.  Deceraber  von  Borelly  in  Marseille 
entdeckten  teleskopischen  Kometen. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Classe 
erscheincQ  vom  Jahre  1888  (Band  XCVU)  an  in  folgenden  yier 
gesonderten  Abtheilun^en^  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können: 
Abtheilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 

Mineralogie,  Krystallographie,  Botanik,  Physio 

logie  der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Oeo- 

logie,  Physischen  Geographie  uud  Reisen. 
Abtbeilung  H.a.    Die  Abhandlungen   ans  dem  Gebiete   der 

Mathematik,    Astronomie^    Physik,    Meteorologie 

und  Mechanik. 
Abtljeilung  ILb.   Die  Abhandlungen   aus  dem   Gebiete   der 

Chemie. 
Abtheilung  III.    Die  Abhandlungen    aus    dem  Gebiete  der 

Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 

Thiere^  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medieiiu 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller  in 
derselben  Torgelegten  Manuscripte  voran. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  iin  Inhaltsverzeichniss  eia  Preis  beigesetzt 
ist,  kommen  Separatabdrttcke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  F.  Tempsky  (Wien, 
I.,  Tuchlauben  10)  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in  be- 
sonderen Heften  unter  dem  Titel:  „Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften"  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  ftlr  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  5  fl.  oder  10  Mark. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,,  wird^  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr.  oder  3  Mark. 
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